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Zur Elektrochemie nichtwasseriger Losungen 
Vil. Mitteilung 


Leitfahigkeitsmessungen an verdiinnten Lésungen von Silber- 
nitrat in zwolf organischen Lésungsmitteln und Bestimmung 
der Grenzwerte des molaren Leitvermégens 


Von 
Robert Miiller, Franz Griengl und Josef Mollang 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit in Graz 
(Mit 14 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1926) 


Den Anla8 zu dieser Arbeit gab die Notwendigkeit, zu gegen- 
wartig in Gang befindlichen Untersuchungen tber Konzentrations- 
ketten in nichtwdsserigen LOsungen die Dissoziationsgrade der ver- 
wendeten Losungen zu ermitteln. 

Obwohl tiber die Leitfahigkeit der nichtwésserigen Lésungen 
eine Flut von Arbeiten verdffentlicht wurde, kann doch den meisten 
Ergebnissen derselben, wie Walden! kiirzlich bemerkt hat, fiir 
weitere Folgerungen nicht mehr als ein orientierender Wert Zzu- 
erkannt werden. 

Wir haben deshalb durch méglichst exakte Messungen der 
Leitfahigkeit bis zu modglichst hohen Verdiinnungen die Grenzwerte 
des molaren Leitvermégens in LOsungen von Silbernitrat rechnerisch 
und graphisch zu ermitteln versucht. Als Loésungsmittel wurden 
verwendet: 

Methylalkohol, Athylalkohol, Isoamylalkohol, Allylalkohol, Aceton, 
Epichlorhydrin, a-Phenylathylalkohol, Anilin, m-Kresol, Benzonitril, 
Pyridin und Chinolin. 

Apparatur. 


Die Leitfahigkeitsmessungen begannen wir zunachst mit der 
ublichen Anordnung nach Kohlrausch, welche aus einem kleinen 
Induktar und einer Walzenbriicke bestand. 

Doch zeigte es sich bald, da8 ein exaktes Minimum in Ge- 
bieten verdiinnter Lésungen von 500 Ohm aufwéarts nicht zu erreichen 
war. Die Verwendung eines Réhrenverstarkers* besserte die Schiarfe 
der Minima bedeutend, jedoch konnten gréfere Widerstinde als es 
die vorige Anordnung zu messen gestattete, nicht verwendet 
werden. AuSerdem war die Walzenbriicke in Verbindung mit dem 

1 Walden, Zeitschr. f. phys. Chem., 173, 275, 1920. 

2 Lorenz u. Klauer, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie, /36, 121, 1923. 
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Elektrochemie nichtwisseriger Loésungen. So 
Verstarker nicht brauchbar, da durch die mangelnde Prazision des 
Schleifkontaktes (R6llchenkontakt), die knackenden und schnarrenden 
Gerdiusche im Telephon, das Abhéren des Minimums fast unmdglich 


machten. Sie wurde deshalb durch eine gestreckte Priizisionsbriicke 
von Ruhstrat, Gottingen, ersetzt. 


Inzwischen erschien eine Arbeit von H. Uhlich,! in welcher 
eine neue Anordnung empfohlen wird, um héchste Widerstaénde nach 
der Kohlrausch’schen Methode zu messen. Diese neue Anordnung 
besteht im Wesen darin, daB der Wechselstrom nicht durch ein 
Induktorium, sondern mit Hilfe einer Elektronenrdhre in Sendeschaltung 
erzeugt wird. Diese Wechselstréme 
sind reine Sinusschwingungen, bei 
welchen Kapazititsausgleich so- 
wie die Unschaddlichmachung der 
kondensatorischen Ladungen leich- 
ter gelingen soll. Aufierdem ge- 
stattet die Schwingungserregung 
mit der Elektronenréhre durch 
entsprechende Anderung der Ka- 
pazitat eine leichte Regulierung 
der Schwingungszahl, sowie durch 
Variierung der Heizung eine leichte 
Regelung der Lautstairke und er- 
leichtert durch das Fehlen des 
Summens das Abhoren am Tele- 
phon. Wir bauten uns deshalb 
eine solche Anordnung auf, doch 
auch sie fuhrte zunachst nicht zum 
Ziele, da die verfiigbare Anoden- 
batterie nur 100 Volt Spannung 
hatte, weshalb der erzeugte Wech- 
selstrom zu schwach war, um ein 
deutliches Minimum zu _ ergeben. 

Nach Anschaffung einer zweiten Anodenbatterie von 100 Volt 
fanden wir durch vergleichende Versuche, da es vorteilhafter ist. 
nicht den Wechselstromerzeuger durch Zuschalten dieser Batterie 
zu verstarken, sondern lieber den friher erwdéhnten Verstirker in 
die Anordnung einzufiigen. Die Minima blieben bei dieser endgiiltigen 
Anordnung (Fig. 1) bis zu den héchsten gemessenen Widerstinden 
von zirka 500.000 Ohm deutlich und scharf und es kann deshalb 
diese Anordnung gegenwirtig als die Leistungsfihigste angesprochen 
werden. 

Die Frequenz, beziehungsweise Wellenlange der Schwingungen 
sind von der Selbstinduktion, Kapazitaét und der Leistung der Rohre 
abhangig. Die héchste Schwingungsfrequenz, die ohne Kondensator 
nur durch die Eigenkapazitaét erreicht wurde, liegt bei etwa 4000 









































1 Zeitschr f. phys. Chemie, 1/5, 377, 1925. 
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in der Sekunde. Durch Zuschaiten weiterer Kondensatoren (es standey — 
O°O5S MF zur Verfiigung) verringerte sich die Schwingungsfreque 


auf 400 in der Sekunde. Kine weitere Verminderung der Schwingung rf 
zahl wurde erhalten, indem der Kisenkern der Drosselspule (Selbs!- Fw. 
induktion |) mehr oder weniger tief in den Hohlraum geschoben 40)! 


wurde, Die geringste durch den Eisenkern erreichte I'requenz betri: 
200 Schwingungen in der Sekunde. Hohe Irequenzen liefern noch |}. 
sehr hohen Widersténden (400.000 bis 500.000 Ohm) gute Minim 
Um ein absolut tonloses Minimum zu erhalten, mu man de; 
Wechselstromerreger oder den Verstiirker mit einer geerdeten Meta) 
hulle umgeben. Zur Messung wurde ein Widerstandssatz von 1.) 
bis 50.000 Ohm und auBerdem 4 Widerstande zu 10.000 Ohm, 2 z1 
50.000 Ohm und 2 zu 100.000 Ohm beniitzt, so daB ein Gesam: 
vergleichswiderstand von 401.000 Ohm zur Verfiigung stand. [ 
Widersténde waren tunlichst induktions- und kapazitatsfrei gewickce! 
Als Leitfaihigkeitsgefife wurden kleine Kprouvetten verwendet, die he 
eingesenkter Klektrode eine Losungsmenge von 5 cm’ aufnehme) | 
konnten. Die Platinelektroden (siehe Fig. 2) waren horizontal an- ¥ 
geordnet. Ihr Abstand betrug 1°35 mm. Sie waren durch Stiitzen aus 
“inschmelzglas gegen ein Verbiegen geschiitzt, so dai die 
‘Tauchelektroden tibliche Glashiille wegfallen konnte, was auch cin 
viel bessere und schnellere Reinigung gestattete. Die Elektrode: 
wurden schwach platiniert und dann ausgegluht, wodurch dice ¥. 
schwarze Platinierung in einen weniger fein verteilten Zustand Uber: | 
geht, der durch silbergraue Farbe gekennzeichnet ist. Die Zellen- 7 
kapazitét wurde wie ublich bestimmt und fortlaufend nachgeprul: 














wur 
Reinigung der Lésungsmittel. Bar 


Die Reinigung und Trocknung der Lésungsmittel wurde mi: 
moclichster Sorgfalt vorgenommen. Die Erreichung der in der Literatu 
anzegebenen Minimalwerte des Eigenleitverm6gens war in einzelnen | 
Fillen dadurch in Frage gestellt, dafS uns nur kleine Mengen de: $wur 
Lésungsmittel zur Verfigung standen. Von grofier Bedeutung er ¥saur 
schien die Herkunft der Lésungsmittel sowie die Art ihrer Herstellung ¥gesc 
von welch letzterer es oft abhingt, den griéfitméglichen Reinheits Finty 
grad zu erreichen. Manche Werte der Eigenieitfahigkeit sind durch §calci 
wiederholte Auslese der Fraktionen auf ein Minimum herabgedritick: @nit 





worden. Die Ausbeute war aber so klein, dai die in der Reve #.. = 
ohnehin verhaltnismifiig geringen Ausgangsmengen nach der be 
cndigung der Reinigung und Trocknung zur Durchfihrung ce 
Messungen nicht gentigt haben, weshalb in diesen Fallen die Mes 

sungen mit etwas schlechterem Losungsmittel durchgefthrt wurden — i 

1. Methylalkohol, CH,OH. ‘er | 

.Q7 


Der Handelsaikohol wurde zunachst mit geglihter Pottasch: ®..1,,,, 
ekocht, abdestilliert und dann Uber etwas Calciummetall einige 
e stehen gelassen und nachher zweimal destilliert. Wahlt mat 
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Elektrochemie nichtwisseriger Losungen. ° 


stancicn Gijie Fraktionen sehr eng, so gelingt es, sehr niedrige Leitfihigkeitswerte 
equeiz §vu erreichen,' doch ist die Ausbeute sehr gering. Um dieselbe zu ver- 
gune rOBern, Waren wir gezwungen die Fraktionen zu erweitern, der ver- 
Selbst- wendete Alkohol zeigte eine Eigenleitfahigkeit von ~,. = 1°63.10° rez. 
choben BOhm. 

tery), 
ate 2. Athylalkohol, C, H.OH, 
Ainima @wurde zunachst mit etwas metallischem Calcium entwiissert und 
an den @destilliert. Als das Ergebnis nicht befriedigend war, wurde der Alkoho] 
Metal. $noch wtiber Atzkalk lingere Zeit getrocknet. Walden gelangte auf 
ym 10) diesem Wege zu dem Werte von z%,, = 0°198.10-§ Ohm~—!. Dieser 
1, 2 zu @¥Wert wurde von uns unterboten. Nach mehrmaliger Destillation 
esami- ¥besaf unser Alkohol die Eigenleitfahigkeit von 3:915.10~-* Ohm~—. 
d. Db 
vickel! | 3. Isoamylalkohol, (CH,), CH—CH,—CH,—OH, 
dic be G uirde nach Angabe von Andrews und Ende mit konz. KOH 
jenme qcekocht, dann in einer verdiinnten Lésung von H,PO, gewaschen 
at “Zum Spuren von organischen Basen zu entfernen). Weiters wurde 
“ @\S Fer mit gegliihter Pottasche getrocknet und fraktioniert, endlich 
ie be mit wasserfreiem CuSO, getrocknet und zweimal destilliert, wobei 
a “he idie Fraktion zwischen 130°5° bis 131°5° verwertet wurde. Die 
igi qiigenleitfahigkeit des so erhaltenen Alkohols war: z,, = 1°273.10-% 
2S Frez. Ohm, welcher Wert von derselben GréSenordnung ist, wie die 
| Uber Festen Werte der Literatur. 
Zellen- 
eprul. | 4. Allylalkohol, CH, = CH—CH, OH, 


wurde zunachst mit gegliihter Pottasche und dann mit wasserfreiem 
gbaryt entwassert (Kp. 96°5). Die erhaltene Eigenleitfahigkeit betrug 
le mig“, — 3°82.10-6. 
lacs | 5. Aceton, CH,CO.CH,, 

2n de: §wurde auf folgende Art gereinigt: Zur Fntfernung der Verunreinigungen 
ng cr @sdureartigen Charakters wurde es mit einer konz. Pottaschelésung 
ellung ggeschuttelt, die beiden Schichten getrennt und das Aceton zur rohen 
nheits ¥intwdsserung destilliert. Das Destillat wurde einige Tage mit Chlor- 
durch $calcium sorgfaltig getrocknet und destilliert, hierauf mehrmals 
driick’ $mit gegliihtem Glaubersalz getrocknet und wiederholt destilliert. 





Rege,. = 7°72.107-*. 
r Be. . 
g deq 6. Epichlorhydrin (Kahlbaum), CH,Ci.CH.CH,, 
Mes: be 4 
Joni O 
urden Le ve 
vurde zwecks Reinigung zweimal destilliert; es zeigte genau den in 
‘cr Literatur angegebenen K. P. 116° C. Die Eigenleitfahigkeit betrug 
—  &°3872.10—-%. Die Wasserunléslichkeit des Epichlorhydrins die vielfach 
ase! @chauptet wird, bestitigte sich nicht. 
einigt 


mal 1 Winkler (Ber. 38, 3612, 1905) findet 0°3.10-®. 
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7. a-Phenylathylalkohol, C,H,.C,H,OH, 


ist im Wasser unléslich und nur mit Ather und Alkohol mischbar. 
Durch mehrmalige fraktionierte Destillation bei konstantem Siede- 
punkt erhielten wir eine Eigenleitféhigkeit von z,, = 2°9628.10°7 
rez. Ohm. Leitfahigkeitsmessungen in diesem Medium wurden unseres 
Wissens noch nie vorgenommen. 


8. Anilin, C,H, .NH,. 


zeigte nach der Trocknung mit Atzkali und nach mehrmaliger frak- 
tionierter Destillation ein Ejigenleitvermégen von ~%,, = 1°0.10°° 
rez. Ohm. Erst nach langer Reinigung durch Anlegen einer Spannuny 
von 150 Volt und mehrstiindigem Kochen mit Aceton und daraul- 
folgender Behandlung mit Atzkali, sowie fraktionierter Destillation, 


konnte das Anilin, das zum Schlusse vollkommen farblos war, au! 


einen EKigenleitfahigkeitswert von %,, = 2°194.10~‘rez.Ohm gebrachi 
werden, gegentiber dem Literaturwert von z%, — 1°10~* rez. Ohm! 


9. m-Kresol (Kahlbaum), CH,.C,H,.OH, 


ist nur in geringem Mafie in Wasser loslich (und zwar zu 0°53 Volums- 
proz.) und zeigte die mit wasserfreiem Eisenchlorid fur Wasserspuren 
charakteristische Braunfarbung nicht mehr, so daf} bei der frak- 
tionierten Destillation bei dem hohen Kochpunkte von 202° C. es 
sicher anzunehmen ist, da die letzten Spuren von Wasser durch 
die Destillation im Vorlauf entfernt werden konnten. Durch mehr- 
malige fraktionierte Destillation bei konstantem Siedepunkte konnte 
ein Eigenleitfahigkeitswert von %,. — 2°962.10~° erreicht werden. 


10. Benzonitril (Kahlbaum), C,H, CN, 


wurde mit Atzkali entwdssert und dann wiederholt destilliert. Eigen- 
leitfaihigkeit %,, == 3°452.10~7 rez. Ohm (Walden),? 4; = 0°5.10‘). 


11. und 12. Die Stickstoffbasen Pyridin, C,H,.N, 
und Chinolin, C,H,.N, 


wurden wie das Anilin durch langeres Stehenlassen Uber frisch ge- | 
schmolzenem Atzkali entwadssert und durch mehrmalige fraktionierte | 


Destillation, unter Einhaltung enger Siedepunktsgrenzen, gereinigt. 
Das aus dem Kahlbaumpriparat zum Schlu8 gewonnene reine 
Pyridin hatte einen Eigenleitfihigkeitswert von z,, = 1°616.10 ‘ 
rez. Ohm gegen den Literaturwert von z,, = 0°5.10~* rez. Ohm.’ 
Chinolin (Kahlbaum) ergab einen Wert von z%,, = 3°008.10 ‘ 
rez. Ohm gegen einen Literaturwert von %,, = 3°8.10~‘ rez. Ohm 


1 P, Walden, Das Leitvermégen der Losungen, II. Teil. 
Archibald, Am. chem. Soc., 29, 665. 
2 P. Walden, Das Leitvermégen der Lésungen, II. Teil. 
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Elektrochemie nichtwasseriger Lisungen. 8g 


Die beschriebenen Losungsmittel waren nach der Reinigung voll- 


xommen farblos. Die meisten zeigten lichtchemische Verdnderungen 


and muf&Bten deshalb unter Lichtabschlu8 aufbewahrt werden. 


Herstellung der Loésungen. 


Silbernitrat (Kahlbaum) wurde fein gepulvert, getrocknet und 
stets im Exsikkator aufbewahrt. Die Stammlésungen wurden folgender- 
mafien hergestellt: 

In einem geeichten, mit gutem Glasstépsel versehenen Maf- 
kolben wurde zundchst das Silbernitrat eingewogen. Die fir die 
gewunschte Konzentration notwendige Menge reinen Ldsungsmittels 
wurde mittels Pipette zugefiigt. Die auf diesem Wege hergestellten 
Losungen bewegten sich zwischen Konzentrationen von O°1 bis 
0°002 Mol, je nach der Léslichkeit des Silbernitrats in den betreffen- 
den Lésungsmitteln. Bei der Messung gingen wir von konzentrierten 
zu verdinnten Lésungen vor, indem der Stammldsung eine gemes- 
sene Menge entnommen und dieser mittels Biirette so viel reines 
Lésungsmittel zugefiigt wurde, als es die gewiuinschte geringere 
Konzentration fiir die nachstfolgende Messung erforderte. Obwohl 
der entgegengesetzte Vorgang, von grOferen Konzentrationen zu 
geringeren zu gelangen, bei den in letzter Zeit vorgenommenen 
Messungen Ofters vorkommt, um die Stérungen an den Elektroden 
(Adsorption) sowie die Fehler, welche durch die jedesmalige Reinigung 
entstehen, mdglichst zu vermindern, konnten wir diesen Weg mangels 
der dazu nodtigen Mengen der Lésungsmittel nicht einschlagen. 

Die Burette, mittels welcher das reine Lisungsmittel zugefiigt 
wurde, war mit einem Adsorptionsrohr versehen, so da nur wasser- 
und kohlensdurefreie Luft nachstrO6men konnte. Auch das Abflufi- 
rohr war durch ein dicht aufsitzendes, kleines Rohr geschiitzt. 
Lésungsmittel und Stammlésungep wurden stets in lichtdichten 
Exsikkatoren aufbewahrt, so daf Veréinderungen durch Feuchtigkeit 
und Licht tunlichst vermieden waren. 


Bemerkungen zur Durchfiihrung der Mefarbeit. 


Alle Messungen wurden im Thermostaten bei 25° durchgefiihrt. 
Die Elektroden muften jedesmal sorgfiltig gereinigt werden, da sich 
sonst die Kapazitat wegen des adsorbierten Elektrolyten merklich 
inderte, ohne da eine Veranderung der Elektrode durch Verbiegen 
vorgekommen ware. Nach griindlicher Reinigung wurde stets wieder 
die alte Kapazitét gemessen. Zur Kontrolle wurde auch meist jede 
MeBreihe mit einem zweiten Elektrodenpaar wiederholt. Schnelles 
Arbeiten beim Verdiinnen und bei der Vornahme der Messungen 
tragt viel zur Genauigkeit der Ergebnisse bei. Eine Oftere Kontrolle 
cer Leitfahigkeit des reinen Liésungsmittels sowie Nachpriifung der 
\apazitaét ist wichtig. Die Arbeit wird bedeutend erleichtert, wenn 
cen Messungen parallel die Berechnung und graphische Darstellung 
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der molaren Leitfahigkeitswerte erfolgt, da sich aus dem Kurvenbildc 
leicht annaéhernd der nadchstfoleende Wert voraussagen laf8t. Fehler 
kOnnen so leicht entdeckt und unntitze Mefiarbeit vermieden werden. 


Ergebnisse der Messungen. 
Allgemeines. 


Die experimentelle Ermittlung des Grenzvermégens bis zu den 
aufersten Verdinnungen vorzutragen, ist auch mit den heutigen 
verfeinerten Mitteln eine Unmoglichkeit. Doch darf bei den von uns 
erreichten hohen Verdiinnungen angenommen werden, dafi sich der 
Verlauf der Leitfahigkeitskurve von dem Gebiete der héchsten noch 
einwandfrei meSibaren Werte bis zur Konzentration Null sich nicht 
mehr dndern wird. 

Kohlrausch fand, da8 in wasserigen Lésungen das Aquivalent- 
leitvermOgen in grOSferen Verdunnungen (v = 100 bis 10.000) annahernd 
linear ansteigt, wenn man auf der Abzissenachse die Quadratwurzeln, 
bei mittleren Verdiinnungen (v = 10 bis 100) die Kubikwurzeln der 
Konzentration auftragt. Das Gesetz, welches sich aus der erstgenannten 
Beobachtung ableitet, lautet: 

Noo — Ay = k's, 
wobei & eine Konstante und c die Konzentration bedeutet. Ersetzt 
man den Exponenten */, durch */,, so erhdlt man das Kubik- 
wurzelgesetz. 

Fur nichtwdsserige LOsungen war bis vor kurzem die Meinung 
vorwaltend, da8 in hohen Verdiinnungen entweder das Kubikwurzel- 
gesetz oder das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz giiltig sein soll! 
Erst in allerletzter Zeit hat Walden! an einigen Beispielen gezeigt, 
daf§ fur Alkali und Ammoniumsalze in einer Anzahl organischer 
Lisungsmittel in den hdchsten Verdtinnungen das Quadratwurzel- 
gesetz gilt, d. h. der Anstieg der molekularen Leitfaéhigkeit linear 
wird, wenn man die Quadratwurzeln der Konzentration als Abszisse 
auftragt. 

Im Verlaufe unserer Arbeiten kamen wir nun zu dem inter- 
essanten Ergebnis, dafi Silbernitrat in allen untersuchten Lésungs- 
mitteln in hohen Verditinnungen dem Quadratwurzelgesetz gehorcht. 
In Medien geringerer Dissoziationskraft sind gegentiber den wdsserigen 
Lésungen diese Gebiete der verdunnten Lésungen nach ungleich 
hdheren Verdtinnungsgebieten verschoben. 

In den meisten Fallen haben wir zundchst eine orientierende 
Mefireihe mit verhdltnismafig grofen Verdiinnungsabstinden ge- 
messen, aus welcher das Gebiet der Gultigkeit des Quadratwurzel- 
gesetzes ersichtlich wurde. 

In den folgenden Mefireihen wurde dann im allgemeinen nur 
das Verdiinnungsgebiet des Quadratwurzelgesetzes durch Messung 
nahe aneinanderliegender Punkte sichergestellt. 





1 P, Walden, Zeitschr. f. phys. Chem., 1/4, 297, 1925. 
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Die Eigenleitfahigkeit des Lésungsmittels wurde in allen Fiillen 
von den gemessenen Werten abgezogen. Bei der fortlaufenden 
Steigerung der Verdiinnung erreicht man ein Gebiet, in welchem die 
remessenen Werte sehr rasch ansteigende Abweichungen vom linearen 
Verlauf zeigen. Hier ist jedenfalls die Grenze der unter den gege- 
benen Umstanden mdoglichen Mefigenauigkeit erreicht; die Fehler 
beginnen bei weitem zu Uberwiegen. Durch Abzug der Eigenleit- 
fahigkeit des Lésungsmittels wird dieses Gebiet ziemlich weit hinaus- 
ceschoben. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in den Tabellen 1 bis 12 
niedergelegt, sie enthalten die Verdiinnung v (Mol im Liter), den 
Vergleichswiderstand W, den Briickenwert 3B, den korrigierten Wert 
der molaren Leitfaihigkeit A, und endlich den Wert fiir A, welcher 
im Gebiete der Giiltigkeit des Quadratwurzelgesetzes immer aus 
zwei nebeneinanderliegenden A,-Werten berechnet wurde. Am Ende 
ist als Mittel aller dieser Werte, der wahrscheinliche Grenzwert ver- 
zeichnet. Zur besseren Veranschaulichung wurden die Ergebnisse 
auch graphisch dargestellt, indem auf der Abszisse die Quadrat- 
wurzeln der Konzeniration, auf der Ordinate die molare Leitfahigkeit 
aufgetragen wurde. Im Gebiet der Giiltigkeit des Quadratwurzel- 
vesetzes fallen die Punkte nahezu in eine Gerade, welche bis zur 
Ordinate c—O verlingert, ebenfalls den gesuchten Grenzwert fiir 
die Konzentration Null ergibt. 


Tabeile |. 
Methylalkohol (%,, — 1°638.10~® rez. Ohm). 
I, MeBreihe. 


v W B Ay Ago ber. 
100 400 509 55°80 
150 500 495 63°26 
200 600 481 66°40 
300 900 503 
800 477 72°77 
400 1.200 515 75°80 
500 1.400 503 77°27 oa 
65°53) 
600 1.600 501 80°33 apr 
800 2.000 492 82°51 a 
‘ = ’ pide 101°14 
1.000 2.600 509 84°47 Shani 
1.200 3.000 507 86°89 “ 


Il. MeBreihe. 


~ ee 505 76°88 re 
1.600 500 80°01 ion 
700 1.700 485 82°60 obste 
1.400 3.300 500 89°33 


Ago im Mittel: = 107. 
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1. Methylalkohol (Tab. 1, Fig. 3). 


Seinem Ionisierungsvermégen nach steht der Methylalkohol an 
der Spitze der einwertigen Alkohole (DKao9e = 32°5). In der Literatur 
finden sich schon mehrere diesbeziigliche Messungen vor. Nach 
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Messungen von Walden ist fiir Silbernitrat AJ, = 99 (bei 25°). Nach 
Dempwolff betragt Aj. =98 (bei 18°). Beniitzt man fiir den 
Temperaturkoeffizienten c den Mittelwert = 0:0162, dann wiirde der 
Dempwolft'sche Wert bei 25° fiir A, = 109 betragen. 


Nach Jones und Basett ist A, = 106. Nach unseren Mes- 
sungen liegt der extrapolierte Grenzwert A, im Mittel bei 107. 


Das Quadratwurzelgesetz gilt nach vorliegenden Messungen 
von v= 900 aufwarts. 
Tabelle 2. 
Athylalkohol (%,, = 3°915.10~7). 


I. Me8reihe. 


v W B Ay Aoo ber. 
1.000 7.000 490 51°114 
2.000 14.000 306 54°126 65°104 
4,000 26.000 505 57° 336 
5.000 32.000 305 57° 865 2°286 
7.000 46 .000 5919 58°870 70°66 
9.000 20.000 482 59°3298 62°207 
12.000 70,000 502 60° 1524 65° 884 
15.000 80.000 484 60° 120 59°876 
20.000 110.000 500 60°594 63°676 
30.000 160.000 510 61°494 65° 794 


60.000 260.000 495 61°218 
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(Zu Tabelle 2.) 
Il. MeSreihe. 


v W B Ay Aso ber 
2.000 14.000 507 04°352 
2.500 17.000 505 55° 365 64°02 
3.200 21.000 902 56°394 63°301 
4.000 26.000 905 07° 336 65° 369 
5.000 32.000 505 07 °865 62°286 
7.000 46.000 518 58°615 62°774 
9.000 50.000 482 59° 3298 64:°061 
12.000 70.000 300 59°645 62°126 
15.000 80.000 483 99°3695 61°747 
20.000 110.000 501 60° 648 65°681 
30.000 160.000 210 61°494 65° 241 
60.000 260.000 436 61°746 


im Mittel: — 64. 


2. Athylalkohol (Tab. 2, Fig. 4). 

In der Literatur finden sich tber Silbernitrat als Elektrolyt nur 
spdrliche Messungen vor. Der Grenzwert, den die einzelnen Forscher 
gefunden, schwankt verhdltnismafiig stark. 

Nach Vollmer betrigt Ay = 41°3, 
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Nach unseren Messungen beginnt das Gebiet der Giltigkeit 
Ces Quadratwurzelgesetzes bei v = 2000. Das Gebiet der Giltigkeit 
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ist also gemd® der kleineren Dielektrizitiéitskonstanten des Athyl- 
alkohols (DK = 22, nach Drude) gegentiber Methylalkohol in ein 
Gebiet von erheblich gré®eren Verdtinnungen hinaufgeriickt. Der 
Grenzwert liegt bei 64, also héher als die vorhin erwahnten Werte 


von Walden und VOoOllmer. 
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Tabelle 3. 


Isoamylalkohol (%,, = 1°273.107‘). 


I. MeBreihe. 


v W B Ay Noo ber. 
1.500 200.000 460 2°525 
2.000 200.000 506 2:6618 
2.500 220.000 504 2-970 6°5137 
3.000 240.000 507 3.2787 
4.000 250.000 491 3°8864 7°784 
5.000 300.000 505 4°205 6°527 
5.000 350.000 520 4°524 8486 
6.000 300.000 482 4°535 7°6469 
8.000 350.000 480 4°9888 
10.000 400.000 473 5° 167 6°676 
12.000 450.000 480 5°487 11°952 
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(Zu Tabelle 3.) 





Il. MefSreihe. 
v W B Ap Ago ber 
1.500 140,000 476 2°5791 
2.000 200.000 905 2°6504 
2.500 220.000 505 3°183 5°3405 
3.000 190.000 455 3°3714 D° 7828 
4.000 250.000 488 3°828 7°956 
5.000 300 . 000 508 4° 26385 6°766 
6.000 300.000 518 4°4820 6°766 
8.000 350.000 485 5*1063 9°14 
10.000 400.000 475 5° 167 5°682 
12.000 450.000 478 5°*4264 8°02038 
16.000 450.000 415 0° 1456 
Ago im Mittel: = 7° 5. 


3. Isoamylalkohol (Tab. 3, Fig. 5). 


Weegen der niederen Dielektrizitatskonstante (5°4, Drude, 15°9 
nach Walden) war vorauszusehen, daf} der Grenzwert der molaren 
Leitfahigkeit ziemlich niedrig sein wird und daf} die Giltigkeit des 
Quadratwurzelgesetzes erst flr hohe Verdinnungen zu erwarten war. 
Diesbezugliche Literatur war keine aufzufinden. Die Giiltigkeit des 
Quadratwurzelgesetzes beginnt bei v— 2000, der Grenzwert liegt 


_ 


bei 7°d. 
Tabelle 4. 
Allylalkohol (4%, = 3°825.10~® rez. Ohm). 


I. MeBreihe. 


v W B A» Noo ber. 
500 3.000 497 41.205 50-065 
1.000 6.000 498 43°842 51-008 
2.000 10.400 492 54°938 1167 
4.000 19.000 508 47°30 5() +395 
8.000 29.000 498 48° 290 
Il. MeBreihe. 

800 5.000 500 43°0712 48°79] 
1.300 7.400 495 44°69! 51°479 
1.600 9.000 500 45°3728 51-028 
2.600 13.000 495 46°592 49°04] 
3.200 16.000 506 46°819 51°244 
6.000 24.000 496 48°028 

Aco im Mittel: = 50°5. 
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4+. Allylalkohol (Tab. 4, Fig. 6). 


DK 21° = 20:6 (Drude). Mit Silbernitrat wurden bisher keine 
Messungen vorgenommen. In dem gemessenen Verdiinnungsgebic: 
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Fig. 6. 


gilt das Quadratwurzelgesetz in geradezu idealer Weise. Der Grenz- 
wert liegt bei 50°35. 

Unterhalb der Verdiinnung 500 konnten wegen der geringen 
Léslichkeit des Silbernitrats keine Messungen ausgefiihrt werden. 


Tabelle 5. 
Aceton (%, = 9°8794.10~‘ rez. Ohm). 


I. MeBreihe. 


v W B Ap Noo ber. 
1.000 13.000 509 21°717 
2.000 17.000 488 29°952 
4.000 26.000 506 40°920 
6.000 30.000 502 51°4818 
8.000 31.000 495 64°128 
10.000 34.000 505 75°563 
12.000 36.000 508 86° 1468 296 +87 
14.000 36.000 510 101°428 38066 
16.000 36.000 515 118°584 393+43 


18.000 36.000 510 130°4082 
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(Zu Tabelle 5.) 
Il. MeBreihe. 


y W B Ay Noo ber. 
10.000 34.000 903 74°877 
12.000 36.000 507 85°764 236-08 
14.000 36.000 511 101°8836 807 +84 
16.000 40.000 535 115°248 419°56 
4. 5 9-@99 
ami ae — 
= le ng ’ 293° 48 
22.000 40.000 520 147°939 71°15 
25.000 40.000 505 156°868 
30.000 40.000 480 167°475 384°55 
40.000 50.000 509 196°608 296° 29 
50.000 50.000 477 212°295 345°13 
60.000 50.000 455 225°978 291°78 
80.000 70.000 495 240°000 485°99 


Aco im Mittel: 


do. Aceton (Tab. 


== 317. 


5, Fig. 7). 























Das Dissoziationsvermégen des Aceton ist relativ gering. Die 
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Giiltigkeitsbereich des Quadratwurzelgesetzes in Gebiete hoher Ver- 
dunnungen, und zwar von v = 14.000 aufwarts. Der Grenzwert liest 
auffallend hoch, und zwar bei 317. Lewis! fand den Grenzwert be: 
150. Doch mufS§ dieser Wert sehr hypothetisch sein, da Lewis nur 
bis zu v = 2000 gemessen hat. Nach Lemme? muff der Wert hoéher 
sein als 235. 

6. Epichlorhydrin (Tab. 6, Fig. 8). 

Dk 22°6 (Walden). Silbernitrat ist in diesem Medium dauBers: 
schwer loslich (1 Mol in 4000 Liter). Die L6sung nahm eine gelbliche 
Farbe an. Sein Dissoziationsvermégen ist ziemlich gering. Erst ab 
v — 16.000 zeigt sich der lineare Anstieg, welcher einem Grenzwer 
bei 18 zustrebt. Beziigliche Literaturangaben sind nicht auffindbar 
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Tabelle 6. 
Epichlorhydrin (%,, = 2°872.10~* rez. Ohm). 
I. MeSreihe. 
v W B Ay \ oo ber. 
8.000 ) 460 5°784 
16.000 390 7°532 m7 
at 

24.000 372 9°9640 
32.000 ¢ 451.000 340 10°752 or 
40.000 325 11°348 19°90 
50.000 J 295 10°444 


1 Am. chem. Soc., 99, 2140, 1911. 
2 Aceton als Lisungsmittel, Lemme, 1897, p. 30. 
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451. 


451. 


000 


000 


(Zu Tabelle 6.) 
II. Mefreihe. 
B 
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342 
322 


Ill. Mefreihe. 
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Tabelle 7. 
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Aco im Mittel: = 18. 


a-Phenylathylalkohol (%,, = 2-963 
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Chemieheft Nr. 3 und 4. 
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Aco im Mittel: = 0°95. 
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7. a-Phenylathylalkohol (Tab. 7, Fig. 9). 


In diesem Medium wurden unseres Wissens noch keine Leit- 
fahigkeitsmessungen vorgenommen. Das Gebiet der Giiltigkeit des 
Quadratwurzelgesetzes beginnt bei v = 2500, der errechnete Grenz- 


wert des molaren Leitvermégens A, betrug im Mittel 0-95. 
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Tabelle 8. 
Anilin (4%, = 2°194.10~* rez. Ohm). 
I. MeBreihe. 
Vv W B Ay \co ber 
2.000 350.000 945 1°1960 29-4591 
3.000 400.000 490 1°4492 92-0955 
4.000 450.000 485 1°5307 1799 
6.000 450.000 430 1°5835 3-08.41 
8.000 450.000 408 1°7851 pibown 
10.000 450.000 377 1°6834 3 +3934 
14.000 450.000 350 1°8752 23-9356, 
20.000 450.000 336 2°0966 2+ 1937 
80.000 450.000 312 2°1150 
50.000 450.000 305 3°0555 
Il. MeBreihe. 
2.000 350.000 496 1°1823 29-3078 
4.000 450.000 484 1°5263 $ a8, 
8.000 450.000 405 1°7333 +3913 
16.000 450.000 350 1°9099 2-865 
32.000 450.000 310 2°1709 





Ago im Mittel: = 2°4. 
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8. Anilin (Tab. 8, Fig. 10). 


DK = 7°14 (Drude), 7°32 (Turner). In diesem Solvens sind 
ebenfalls von Sachanov (Il. c.) mit Silbernitrat in geringen Ver- 
diinnungen Messungen zur Untersuchung der Minimabildung unter- 
nommen worden. Entsprechende Messungen hat Pearce! ausgefthrt 
und die Minimabildung bestatigt. Die hOchste gemessene Verdiinnung 
war jedoch nur v = 200. Der lineare Anstieg beginnt bei v = 2000, 
der Grenzwert liegt im Mittel bei 2:4. 
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9. m-Kresol (Tab. 9, Fig. 11). 


Dk 17°=10°3 (Léwe). Der lineare Anstieg beginnt bei 
v — 8000, der Grenzwert betrégt im Mittel 5-3. 


al 


Tabelle 9. 
m-Kkresol (%, = 2°963.10—* rez. Ohm). 


I Mefreihe. 


v W B Ay Noo ber 
3.000 451.000 335 0°90288 
4.000 451.000 325 1°0988 
5.000 451.000 315 1°24515 
6.000 451.000 310 1°41816 
8.000 451.000 304 1°7736 4°363 
10.000 451.000 297 2°047 5-817 
14,000 451.000 290 2°63130 5 +942 
24.000 451.000 270 3°4128 5577 


48.000 451.000 243 4°0469 





1 Journ. Phys. Chem., 19, 14, 1925. 
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(Zu Tabelle 9.) 
Il. MeBreihe. 




















v W B Av Noo ber. 
.000 451.000 304 1°7736 4°481 
000 451.000 298 2°0709 5°173 
000 451.000 287 2°45222 5°132 
000 451.000 283 2°74426 6-629 
000 451.000 276 3°1148 ee 
4°456 
000 451.000 254 3° 76285 
Aco im Mittel: — 5°83. 
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Fig. 11 
Tabelle 10. 
Benzonitril (%,, = 5°187.10—7 rez. Ohm). 
I. MeBreihe. 

Vv Ww B Ap Noo ber. 

50 1.700 505 6°46 

100 2.200 497 9°65 

200 3.000 495 14°02 

400 4.700 497 17°95 

800 8.000 512 22°14 


.600 13.000 503 26°07 








' Line 





Vv 

3.200 

6.400 

12.800 





25.600 


80 
800 
.000 
. 600 
. 900 
. 200 
.000 
. 400 
.000 
. 800 


wo wom PR OO Hm = 


— 


800 
.000 
.600 
.000 
. 200 
.000 
.400 
.000 
. 800 


om rk WHS 


— 
L ) 











Elektrochemie nichtwasseriger Lésungen. 


92 


wu. 


40. 
70, 


370. 
400 


400. 


W 


000 
000 
000 


. 000 


.000 


.000 
000 
.000 
000 


Benzonitril 


bo 


8. 


13. 


15. 


21 


W 

. 200 
000 
.000 
000 
000 


21.000 


40. 
43. 


70 


10. Benzonitril (Tab. 10, Fig. 12). 


_ DK 26-0 (Drude, Schlundt). In gréBeren Konzentrationen hat 
Lincoln! die Leitfahigkeiten von Silbernitrat gemessen. Neuere 
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(Zu Tabelle 10.) 
Il. MeBreihe 
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Ill. Mefreihe. 
B 
520 
502 
493 
505 
498 
495 
487 
498 
486 
490 


IV. MeSreihe. 
508 
498 
510 
508 
497 
489 
516 
494 
510 


15°10 
8°59 


21°58 
23°46 
27°11 
29°04 
31°42 
33°06 
34°63 
36°45 
34°39 


Ago im Mittel: = 41. 


1 Lincoln, Journ. Phys. Chem., 3, 496, 1899. 
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Arbeiten liegen nicht vor. Unsere Messungen reichen von der Kon- | — 


zentration v — 50 bis 405.600 Liter pro Mol. Das Gebiet, in dem das 
Leitvermégen nach dem Kohlrausch’schen Quadratwurzelgesetz linear 
ansteigt, beginnt bei v = 800, der Grenzwert liegt bei 41. 
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Fig. 12. 
Tabelle 11. 
Pyridin (%,, = 1°616.10—*) rez. Ohm). 
I. MeBreihe. 





v W B Ap Ago ber. 

10 100 445 22°659 

20 200 450 14°584 

40 400 485 26°605 

80 800 510 29°402 

160 1.400 513 33 °997 

320 2.300 505 40°061 

Il. MeBSreihe. 

640 4.000 500 45°112 
1.280 7.000 500 51°457 
2.560 12.000 490 57°508 74°92 
3.500 16.000 495 60°029 77137 
4.500 21.000 509 62°046 81-881 
8.000 31.000 480 66°022 65-341 
12.000 51.000 505 65°901 88°84 
24.000 91.000 495 72 °667 
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j 
Kon- | | (Zu Tebele 1}.) 
4 III. MeBreihe. 
Nn das 
linear v Ww RB Ap Aco ber. 
10 100 440 22-206 
20 200 470 15°808 
; 40 400 483 26°64 
- 640 4.000 498 44°75 
900 5.000 495 49°714 
1.280 7.000 498 51°041 
a 1.800 © .000 494 54°893 
2.200 10.000 475 55°893 78 +094 
2.560 12.000 490 57°509 73-958 
3.500 o_o ae one 70+490 
4.500 4 > + phon 80°664 
6.000 25.0 4 4° 2 ~—m 
8.000 31.000 480 66° 022 
12.000 51.000 507 66° 456 
Aco im Mittel: = 75°9. 
~ cle —< 
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Fig. 13. 
11. Pyridin (Tab. 11, Fig. 13). 
DK 12°4 (Schlundt). Mit Silbernitrat sind Leitfahigkeits- 
_ messungen von Sachanov! von v=0°57 bis 175°7 vorgenommen 
1 Dissert. Odessa 1916. | 
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worden. Unter Beriicksichtigung der Viskositait konnte er in mittleren 
Gebieten bei v = 15°47 ein deutliches Minimum der Leitfahigkeits- 


kurve nachweisen. Unsere von v = 10 bis 24.000 sich ersteckenden | — 


Messungen zeigen ebenfalls annéhernd im selben Gebiete eine De- 
pression der Leitfahigkeit. Von der Konzentration v = 1800 angefangen, 
gilt das Quadratwurzelgesetz. Die errechneten Grenzwerte ergeben 
im Mittel 75°9. Im tibrigen muf Pyridin als das schwierigst zu 
behandelnde von allen verwendeten Lésungsmitteln bezeichnet werden, 
weil schon sehr geringe Unterschiede in der Eigenleitfahigkeit die 
Ergebnisse stark verdndern, weshalb die extrapolierte Grenzleit- 
fahigkeit als nicht ganz sicher gelten kann. 
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12. Chinolin (Tab. 12, Fig. 14). 


DK 89 (Turner, Schlundt). Die von Walden gemessenen 
Leitfahigkeiten von Silbernitrat bewegen sich in den Konzentrationen 
v = 30 bis 800. Messungen, die Lincoln (1899), Sachanov (1913) 
und Pearce (1915) mit Silbernitrat in Chinolin in groBen Konzen- 
trationen von etwa v= 2 bis 130 Mol im Liter ausfiihrten, zeigten 
eine Minimabildung bei einer Konzentration v= 35. Unsere Messungen 
erstrecken sich in den verdiinnten Gebieten v = 200 bis 204.800. Im 
Gebiete von v = 3200 beginnt der lineare Anstieg. Von v = 25.000 
an zeigen dié Messungen konstante Abweichungen der Leitfahigkeits- 
werte nach abwarts. Der mittlere Grenzwert betraigt 12-2. 
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Als auffallendstes Ergebnis ist die Giiltigkeit des Kohlrausch’ 
'schen Quadratwurzelgesetzes zu 
‘ héchsten Verdiinnungen bei allen Lésungsmitteln deutlich hervortritt. 
Es ist wahrscheinlich anzunehmen, dafi diese Gesetzmafigkeit die 
| Leitfihigkeitswerte bis zur Konzentration Null bestimmt, aus welchem 
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Tabelle 12. 
Chinolin (%,, = 3°008 10-7 rez. Ohm). 


I. MeBreihe. 


‘rez. Ohm). 


Elektrochemie nichtwisseriger Lisungen. 


B Ay 
518 2°52 
492 3°22 
495 4°34 
503 5°66 
508 6°97 
510 8°35 
493 9°59 
495 10°36 
475 9°31 
435 7°03 
410 6°78 
Il. MeBreihe. 
503 6°91 
498 7°78 
517 8°65 
490 9°44 
501 10°04 
503 9°7 
500 10°48 
Chinolin (%,, = 3°073.10~* 
Ill. MeBreihe. 
B Ay 
500 6°7 
493 7°53 
510 8°31 
490 8°61 
468 8°40 
498 9°78 
496 10°07 
497 10°34 
Aco im Mittel: = 12°2. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 
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Grunde auch die graphische und rechnerische Extrapolation nach 


diesem Gesetz gerechtfertigt erscheint. 
Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern hiermit eine bemerkens. 
werte Bestétigung der neuen Theorie der Elektrolyte von Deby; 


und Hiickel,! aus welcher sich als Grenzgesetz fiir héhere Ver. 


dinnungen, eben das Kohlrausch’sche Quadratwurzelgesetz ergib 
Die Debye-Hiickel’sche Theorie scheint sich mithin auch fir nicht 
wasserige LéOsungen vorteilhaft anwenden zu lassen. 

Zum Schlusse sei uns gestattet, dem Vorstande des hiesiger 
Instituts fiir physikalische und theoretische Chemie, Herrn Professo: 


Dr. R. Kremann, fir die Beistellung der zu den Messungen notigen — 
Apparate und Gerate, sowie Herrn Dr. Blumenwitz, Assistent ar ~ 


der Lehrkanzel fiir Physik der Grazer Technischen Hochschule, fiir 


die leihweise Uberlassung von Kondensatoren, wie fiir wertvoll: 


Ratschlige beim Arbeiten mit Elektronenréhren unseren besten Dank 
zu sagen. 





1 Zeitschr. f. Phys., 24, 380, 1923. 
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‘Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf 


4 


Phenole 


III. Mitteilung? 
Von 
Jakob Pollak und Erich Gebauer-Filnegg 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Marz 1926) 


der Untersuchungen Uber die Einwirkung von 
| wurde bereits das Verhalten des 
‘Phenols, der drei isomeren kresole, sowie dasjenige des Resorcins 
studiert. In vorliegender Mitteilung soll Uber die Ergebnisse der 
/Behandlung von Brenzkatechin, Hydrochinon und Salicylsaure mit 
‘der genannten Sdure bDerichtet werden, wobei in erster Reihe die- 
jenigen Derivate untersucht wurden, w elche fiir die W irkungsweise 
der Chlorsulfonsdure charakteristisch sind. 


In der Literatur finden sich noch keine Angaben Uber die 
 Einwirkung der Chlorsulfonsdure auf freies Brenzkatechin vor. Bei 
‘der Sulfurierung mit Schwefelsdéure erhielt Cousin? aus Brenz- 
_katechin eine Monosulfosdure, beziehungsweise bei der Einwirkung 
| einer 30°/, Anhydrid enthaltenden Schwefelsdure die Disulfo- 
j sdure. Erstere konnte C. Gentsch® mit der bereits von Barth und 
'M. v. Schmidt‘ durch Erhitzen von phenoldisulfosaurem Natrium 
| mit iiberschiissigem Kalihydrat erhaltenen Sadure identifizieren. Ferner 
‘sind bereits die Kaliumsalze der Brenzkatechinmono- und dischwefel- 
| siiure, welche Baumann? durch Einwirkung von Kaliumpyrosulfat 
auf Brenzkatechin erhalten hatte, sowie ein neutraler Schwefligsdure- 
_ester des Brenzkatechins, den Anschiitz® bei der Einwirkung von 
| Thionylchlorid isolieren konnte, bekannt. Mit Chlorsulfonsdure wurde 
_ bisher lediglich das Guajacol behandelt, wobei Lumiére und Perrin‘ 
» zundchst Guajacolschwefelsdure erhielten, die dann in eine Guajacol- 
monosulfos4ure umgewandelt werden konnte, die offenbar mit der 
'von F. Tiemann und P. Koppe® dargestellten identisch sein diirfte. 


Im Verlaufe 
Chlorsulfonsdure auf Phenole 











1 Friihere Mitteilungen siehe M. f. Ch., 46, 383 und 499 (1925). 
: 2 Ann. d. Chim. et Phys. (VII), 73, 508 (1898); BI. (3), 17, 103 (1894). 
3 B. 43, 2018 (1910). 
4B. 12, 1260 (1879). 
5 B. 11, 1913 (1878). 
B. 27, 2752 (1894). 


Bl. (3), 29, 1228 (1903). 
B. 14, 2019 (1881). 
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Das Kaliumsalz der Guajacolschwefelsdure hatten die letztgenannten 
Autoren ebenfalls bereits dargestellt, und zwar durch Behandeln des 
Guajacols mit Kaliumpyrosulfat. 


Die nachstehenden mit Brenzkatechin ausgefiihrten Versuche 
ergaben nun in der Hauptsache zwei Verbindungen, und zwar das 
Disulfochlorid des freien Brenzkatechins und das Disulfochlorid des 
an beiden Hydroxylgruppen durch denselben Schwefelsdurerest 
veresterten Brenzkatechins. Dem ersteren analoge K6rper (Sulfo- 
chloride der freien Phenole) waren bei saémtlichen bisher behandelten 
Phenolen erhalten worden, wahrend die zweite Verbindung, deren 
Analoga bei den anderen Phenolen nicht beobachtet werden konnten, 
fir die Orthostandigkeit der zwei reaktionsfahigen Hydroxylgruppen 
charakteristisch erscheint. Daf die Chlorsulfonsaure auch mit den 
Hydroxylgruppen in Reaktion treten kann, wurde bereits beim 
m-Kresol gezeigt.1 Wahrend jedoch in dem erwidhnten Falle der 
neutrale Ester durch Bindung von 2 Kresylresten entsteht, bildete 
sich beim Brenzkatechin infolge der Orthostindigkeit der Hydroxyl- 
gruppen aus einer Molekel Brenzkatechindisulfochlorid durch Hinzu- 
treten einer weiteren Molekel Chlorsulfonsaure der neutrale Schwefel- 
sdureester des Brenzkatechindisulfochlorids (I). 


L 
O--SO, 


| 
C10, Fall O 


rd 


SO, Cl 





Zur Charakterisierung dieser Verbindung wurde sie in das 
Anilid, beziehungsweise in das Methylanilid tibergefiihrt. Letzteres 
erwies sich in Ubereinstimmung mit der angenommenen Formel als 
durch Diazomethan nicht angreifbar. 


Ein Monosulfochlorid konnte beim Brenzkatechin analog wie 
bei den andern isomeren Dioxybenzolen nicht erhalten werden. 


Die im Verlauf der Versuche erhaltenen Brenzkatechinsulfo- 
sduren, die fiir die Chlorsulfonsdureeinwirkung nicht charakteristisch 
sind, wurden nur in dem Falle genauer untersucht, wo durch ihre 
Untersuchung ein Einblick in die bei verschiedenen Versuchs- 
bedingungen verschiedenartige Wirkungsweise der Chlorsulfonsaure 
méglich schien. 

Bei der experimentellen Aufarbeitung erwies_ sich auch 
hier, und zwar speziell bei der Darstellung des Brenzkatechindisulfo- 
chlorids, 4hnlich wie dies zuerst beim Phenol und den drei Kresolen 
konstatiert wurde,” das AusgieBfen des Reaktionsproduktes in kon- 





1M. f. Ch., 46, 383 (1925). 
2M. f. Ch., 46, 383 (1925). 
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zentrierte Salzsaure statt in Wasser, zwecks Vermeidung einer 
Verseifung als notwendig. 

Bei der Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf Hydrochinon 
wurde die auffallige Beobachtung gemacht, daf bei diesem Dioxy- 


-benzol, im Gegensatz zu den bisher untersuchten Phenolen, keine 


Sulfochloride erhalten werden konnten. Es wurden vielmehr von 


wasserunléslichen Stoffen nur solche gefaBt, deren Entstehung auf 


eine oxydierend-chlorierende, beziehungsweise chlorierende Wirkung 


der Chlorsulfonsaure zuruckzuflhren war. Ein derartiger Reaktions- 
verlauf wurde bereits im Falle des Resorcins! beobachtet. 

Bei der gelinden Einwirkung der Chlorsulfonséure entstanden 
nimlich offenbar nur Sulfoséuren, wahrend bei energischerer Ein- 
wirkung der Saure — neben groéfSeren Mengen von Pentachlor- 
phenol — Chloranil erhalten wurde. Au®er diesen beiden Derivaten 
konnte bei dieser Reaktion noch ein dritter Kérper in sehr kleiner 
Menge beobachtet werden, der rot gefarbt war und im Verlauf der 
Untersuchung als p-Dichlordichinoyl erkannt wurde. 

Zur Identifizierung des Chloranils diente neben dessen physi- 
kalischen Konstanten die charakteristische Umwandlung in chloranil- 
saures Kalium, wahrend das Vorliegen von Pentachlorphenol durch 
Analyse und Schmelzpunkt sowie Darstellung seines Methyliathers’ 
erwiesen wurde. 

Die als p-Dichlordichinoyl angesprochene Verbindung (II.) lie8 
sich in Ubereinstimmung mit der angenommenen Konstitution mit 
Acetylchlorid nicht acetylieren. Sie konnte aber durch reduzierende 
Acetylierung in die bereits von Graebe bei der Einwirkung von 
Acetylchlorid auf Hydrochloranilsdure erhaltene Tetraacetylhydro- 
chloranilsdure vom Schmelzpunkt 235°° (III) tbergefiihrt werden. 


II. III. 
Cl Cl 
wed be =O * ‘CH, COO: wn x ‘OCOCH, 
1} | 
| | , 
O=! = CH,COO:|, | -OCOCH, 
\/- . \G ‘ 
Cl 


Bei der Einwirkung von Chlorsulfonsdéure auf Salicylsaure 


| konnte unter den bisher eingehaltenen Versuchsbedingungen lediglich 
/ein Mono-, beziehungsweise ein Disulfochlorid der Salicylsdure 
_ gefaBt werden. Erstere Verbindung wurde bereits im D. R. P. Nr. 264.786 
_ der Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer u. Co.‘ ferner auch von Jessie 


Seater iatoe Chile ban sete 








Stewart® beschrieben. Nach den Angaben des Patentes erfolgt die 


1M. f. Ch. 46, 503 (1925). 

A. Weber und N. Wolff, B. 78, 336 (1885). 
Graebe, A. 1/46, 34 (1868). 

Frdl. XI. 214. 

Journ. Chem. Soc., 721, 2559 (1922). 
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Darstellung bei 30 bis 40°, w&ahrend Jessie Stewart durch eine 
Stunde auf 75° erhitzt. Wir konnten beobachten, da das Mono. 
sulfochlorid bereits bei Zimmertemperatur entsteht, wobei die von 
Stewart angegebene Ausbeute von 60°/, der Theorie erzielt wurde. 
Die auch von genanntem Autor beobachtete leichte Verseifbarkeit 
des Salicylsduremonosulfochlorides konnte durch das bereits wieder., 


holt mit Vorteil verwendete AusgieBen in konzentrierter Salzsdure |: 





vermieden werden. Wurde die Einwirkung der Chlorsulfonsaure bei) jac 


130 bis 140° vorgenommen, so entstand das Salicylsduredisulfo- 
chlorid. Bei weiterer Variation der Versuchsbedingungen gelang es 
bisher nicht, andere wasserunlosliche Produkte zu erhalten. Bei der 
Wechselwirkung von einem Mol Salicyls4ure und einem Mol chlor- 
sulfonsaurem Natrium trat erst bei 200° Reaktion ein, wobei nur 
Phenol] gefaBt werden konnte. 


Versuchsteil. 
I. Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf Brenzkatechin, ! 


Beim Hinzufiigen von 5 g Brenzkatechin zu 50 g Chlorsulfon- 
sdure begann sich im Kolben nach 24sttindigem Stehen eine 
krystallinische Masse abzuscheiden, welche offenbar aus Brenz- 
katechindisulfosdure bestand. Nach dem Auflésen derselben in 
Wasser und Eindunsten im Vakuum unter jeweiligem Ersatz des 
verdampften Wassers, bis im Destillate keine Cl-lonen nachweisbar 
waren, wurde die Brenzkatechinsulfosdure in das Bariumsalz tber- 
gefiihrt. Die im Vakuum sich abscheidenden Krystalle wurden durch 
Umkrystallisation aus 50prozentigem Alkohol gereinigt. Die Barium- 
bestimmungen der bei 100° zur Konstanz gebrachten Substanz 
gaben Werte, welche mit den fiir die Formel C,H,O,S,Ba eines 


Bariumsalzes einer Brenzkatechindisulfosdure berechneten| — 


in guter Ubereinstimmung standen. ais 


0°1897 ¢ Substanz gaben 0°1084 ¢ BaSO,; | i 


S 


O°'1618 ¢ » » 0°0922 ¢ BaSO,. 


Ber. fiir C,H,;OgS,Ba: Ba 33°88° 9; | ; 


gef.: Ba 33°62, 33°530|p. 


Durch Einwirkung von 30°/, Anhydrid enthaltender Schwefel-| 
sdure hatte bereits Cousin? das vorliegende Bariumsalz der Brenz-| 
katechindisulfosdure hergestellt. Er schrieb demselben die Konstituti: 0 | 
einer 1, 2-Dioxybenzoi-3,5-disulfosaure (1,2-Dioxybenzol-4, 6-disulfo- | 
sdure) Zu. | 

Wurden 5 g Brenzkatechin in 50 g Chlorsulfonséure eingetragen. 
das Reaktionsgemisch 11/, Stunden im Olbad auf 110° erhitzt und 





1 Versuche von Rudolf Pollak. 
2 Ann. de Chim. et Phys. (VID, 73, 508 (1898); Bl. (3), 77, 103 (1894). 
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Einwirkung von Chlorsulfonsaéure auf Phenole. 


jann, um eine Verseifung zu vermeiden, in konzentrierte Salzsdure 
wegossen, so schied sich an der Oberflache eine zahe Masse ab, 
ie durch Abpressen auf einem Tonteller m6glichst von der noch 
nhaftenden Saure befreit werden konnte. (Rohausbeute 7°5 g). Die 
o erhaltene Substanz wurde wiederholt mit siedendem Schwefel- 
<ohlenstoff ausgezogen, die vereinigten Schwefelkohlenstoffausziige 
900 cm®) auf ungefaéhr 250 cm* abdestilliert, worauf beim Stehen 
ach einiger Zeit Krystalle in Form von Buscheln sich abzuscheiden 
egannen. Die abgesaugten, etwas gefarbten Krystalle wurden — 
‘aus Benzin, worin sie schwer lodslich sind, unter Zusatz von Tier- 
‘ohle umkrystallisiert — vollstandig weif und zeigten hierauf den 
constanten Schmelzpunkt bei 149 bis 150° (unter Zersetzung). Die 
\usbeute an reinem Produkt, das mit Eisenchlorid die fiir zwei 
lorthostiandige freie Hydroxylgruppen charakteristische griine Farbung 
weigte, betrug 3 g. Es war in Alkohol, Ather, Aceton leicht léslich, 
= in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzin und Benzol. 
chon in kaltem Wasser léste es sich nach einigen Minuten und 
zeigte dann deutliche Chlorreaktion, was auf die Anwesenheit leicht 
verseif barer Sulfochloridgruppen hinwies. Die Analysen und Ver- 
‘seifungszahlen der im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz 
ergaben Werte, die mit den fiir die Formel C,H,O,CI,S, eines 
‘Brenzkatechindisulfochlorids berechneten in guter "Uberein- 
‘stimmung standen. 


j 


0°1353 g Substanz gaben 0°1173 2g CO9, 0°0189 ¢ H,O; 





Q 1108 ¢ » » 0°0946 ¢ CO,, 0°0160 ¢ Hy O; 

10: 1563 ¢ , > 0°1477 ¢ AgCl, 0°2398 ¢ BaSQ,; 

jor 956 ¢ » >» 0°1835 ¢ AgCl, 0°3030 ¢ BaSO,; 

10° 1675 2 » verbr. 4°49 cm? alkohol. KOH (0° 48036 n) entspr. 0° 1210 ¢ KOH; 
60° 1082 ¢ > » 4°36 cm > KOH (0° 48036 n) >» O°1175 ¢ KOH. 
Ber. fur CgH,OgCloSo: C 23°459/5; H 1°319); Cl 23°099); S 20°89°, 
fur 4 KOH 730°8; ~ 

| gef.: C 23°64, 23°290/,; H 1°56, 1°629/,; Cl 23°38, 23°219/,; S 21°07, 
121°289,; fir 4 KOH 722°5, 742°8. 

. In Ubereinstimmung mit der fiir das friiher besprochene 


oe 


sunter Zusatz von Tierkohle eriedneiaedt umkrystallisiert, 


ist 


war die vorliegende Verbindung als 
‘chlorid aufzufassen. 


3ariumsalz der Brenzkatechindisulfosdure angenommenen Konstitution 
1, 2-Dioxybenzol-3, 5-disulfo- 


Wurden 5 g Brenzkatechin mit der fiinfzigfachen Menge Chlor- 
sulfonsaure durch 8 Stunden auf 150° erhitzt, so schied sich beim 
EingieBen des erkalteten Reaktionsproduktes in konzentrierte Salz- 
saure ein fester KoOrper ab. Das nach dem Abpressen nach Mog- 


lichkeit getrocknete Produkt (8°2,g) gab, aus Schwefelkohlenstoff 
rein weife 


Die Substanz 
in Benzin, 


Prismatische Krystalle vom konst. Schmp. von 143°. 
ahnlich wie das Disulfochlorid des Brenzkatechins 


)Schwefelkohlenstoff, Chloroform schwer ldslich, desgleichen auch 
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im Gegensatz zum Disulfochlorid in Ather; leicht léslich ist sie 
nur in Aceton. Gegen ldngeres Kochen mit Wasser war die Ver- 
bindung nicht bestaéndig und zeigte die so erhaltene wiéasserige 
Lésung Chlorwasserstoff- und Schwefelséurereaktion, was auf das 
Vorhandensein von Sulfochloridgruppen und mit Hydroxyl ver- 
esterten Schwefelsdureresten hinweist. Die im Vakuum zur Kon. 
stanz gebrachte Substanz ergab Analysenwerte, welche mit 7 
fiir die Formel C,H,O,S,Cl, eines neutralen Schwefelsdure- 
esters des Brenzkatechindisulfochlorids berechneten gut 


ubereinstimmten. 


0°1173,g Substanz gaben 0°0826 ¢ COs, 0°0085 ¢ H,O: 

0°1204 ¢ » >»  0°0861 g COs, 0'0076 g H,O; 

0°1293 ¢ > >» O0°1011 g AgCl, 0°2427 ¢ BaSO,; 

0° 1441 ¢ > >» 0°11386¢ AgCl, 0°2699 g BaSQ,. 

0°1810 ¢ * verbr. 6°01 cm3 alkohol. KOH (0°4760 n) entspr. 0° 1605 g KOH, 
O°'1675 ¢ > >» 5°69 cms >» KOH (0°4760n) » 0°1520¢ KOH, 


Ber. fiir CgHg Og ClyS3: C 19°50%); H 0°55% ; Cl 19°21%); S 26°069,. 
fiir 6 KOH 912; 

gef.: C 19°20, 19°509/,; H 0°81, 0°719; Cl 19°34, 19°509/,; S 25°78, 
25°729); fiir 6 KOH 886°9, 907°3. 


Die bei der Verseifung durch Kochen mit verdiinnter Salz- 
sdure quantitativ verlaufende Abspaltung eines Schwefelsdurerestes 
bewies, daB eine Schwefelsauregruppe esterartig gebunden war. 


0°1491 ¢ Substanz gaben 0°0961 ¢ BaSOy,. 
Ber. fiir CgH,O4ClySy (OgSO9): S 8°69% >; 
gef.: S 8°859/. 


Zur Darstellung des Anilids wurden 3g des neutralen Schwefel- 
sdureesters des Brenzkatechindisulfochlorids in médglichst wenig 
Aceton gelést und mit 6 Mol Anilin in acetonischer Lésung tropfen- 
Weise versetzt, wobei sofort unter schwacher Erwadrmung ein 
Gemisch von Anilid und Anilinchlorhydrat als bréunlicher Nieder- 
schlag ausfiel, der bald den ganzen Kolben als dicker Brei erfillte. 
Um die Reaktion zu Ende zu fiihren, wurde noch 1 Stunde aui 
dem Wasserbade erwaérmt und dann das erkaltete Reaktionsgemisch 
unter Nachwaschen mit kleinen Mengen Aceton scharf abgesaugt, 
um umnverdndertes Anilin zu entfernen. Der ungelést verbleibende 
Ruckstand wurde mit Aceton zum Sieden erhitzt und in kleinen 
Portionen solange Wasser zugesetzt, bis alles in Lésung gegangen 
war, wozu rund 7 cm® Wasser benétigt wurden. Aus der erkalteten 
Loésung krystallisierte das Anilid in farblosen, glanzenden Nadeln 
aus und konnte bei Wiederholung dieser Operation frei von jeder 
Beimengung von Anilinchlorhydrat erhalten werden. Die auf diese 
Weise rein dargestellte Substanz schmolz unter Zersetzung gegen 
304°. Die Stickstoffbestimmung der im Vakuum zur Konstanz ge- 
brachten Substanz ergab Werte, welche mit den fiir die Forme! 
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C..H,,O,N.S, eines Anilids des neutralen Schwefelsiure- 
sters der Brenzkatechindisulfosdure berechneten gut tiber- 
} cinstimmten. 





1461.¢ Substanz gaben 7°56 cm No (17°, 749 mm); 
2098 g » > 10°03 cm} No (17°, 766 mm). 
Ber. fir CygH,,OgNoSe: 5°81 9; 
gef.: 6°00, 5°67 >. 
| Das auf analoge Art dargestellte Methylanilid des neutralen 
'Schwefelsdureesters der Brenzkatechindisulfosaure zeigte 
den konstanten Schmelzpunkt von 146° und gab einen Stickstoff- 
' wert, Welcher mit dem berechneten gut Ubereinstimmte. 


0°2115.¢ Substanz gaben 10°16 cm3 Ny (16°, 754 mm). 
Ber. fiir Cop H}gOgNoS3: N 5°499 5; 


“at - ee Ad a) 
gel.: oO 63 oe 


Beim Versetzen der atherischen Lésung von Diazomethan mit 
dem Methylanilid des neutralen Schwefelsaureesters der Brenz- 
katechindisulfosdure trat in Ubereinstimmung mit der angenommenen 
Formel keine Reaktion ein. 


II. Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Hydrochinon.! 


Bei der Behandlung von Hydrochinon mit zehn Teilen Chlor- 
sulfonsdiure bei gewodhnlicher Temperatur wurde sowohl beim Ein- 
giefien des Reaktionsproduktes in Wasser, als auch in konzentrierter 
Salzsaure keine unldsliche Verbindung erhalten. Bereits beim Er- 
hitzen auf 100° begann die Bildung von in Salzsaure unldslichen 
K6rpern. Fur die Darstellung derselben erwies es sich am zweck- 
maBigsten, die Einwirkung bei etwa 150 bis 160° vorzunehmen. 

Wird nach achtstiindigem Erhitzen mit Wasser oder Salzsaure 
aufgeschlemmt, so verbleibt beim Absaugen ein pulveriger, alkali- 
lOslicher Niederschlag. Durch Vakuumsublimation desselben wurde 


Hauptsache mechanisch zerlegt werden konnte. Umkrystallisieren 
der gelben Krystalle aus Benzin und neuerliches Umkrystallisieren 
des in Benzin unléslichen Anteiles aus Benzol fiihrte neben einem 
Gemenge gelber und roter Krystalle auch zu goidgelben Blittchen 
vom konst. Schmelzpunkt von 288 bis 290°, die durch Misch- 
schmelzpunkt mit Chloranil (Schmp. 290°,?) welcher keine Depression 
ergab, mit genannter Substanz identifiziert werden konnten. Einen 
Weiteren Beweis fiir das Vorliegen von Chloranil lieferte die 
Behandlung mit Kalilauge, bei der die fiir Chloranilséure charakte- 
ristische rotviolette Farbung entstand. 

1 Versuche von Viktor Weinmayr und Erich Malnic. 

2 Graebe A., 263, 19 (1891). 


(hemieheft Nr. 3 und 4. 
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Fur die Isolierung der beiden neben Chloranil sich bildencer 
Reaktionsprodukte erwies sich der nachstehend beschriebene V»- 
gang als vorteilhaft, wobei das Chloranil allerdings nicht erhalten 
werden kann. 

Ein Teil Hydrochinon wurde mit 50 Teilen Chlorsulfonsdur: 
durch 80 Stunden auf 150 bis 160° erhitzt. Die Sdure fiirbte sic) 
dabei griin und beim Erkalten schieden sich am Boden grtingefiirht 
Krystalle ab. Nach dem Abfiltrieren Uber Glaswoile und vorsichtiger 
Zersetzen der noch anhaftenden Chlorsulfonsiiure verbleiben 
Filter weifie Krystalle. Das Filtrat dieser Krystalle wurde in Wasser 
gegossen, wobei sich, wie der Schmelz- und Mischschmelzpunk: 
zeigte, anscheinend der gleiche weiSe K6rper abschied. Trotz de: 
Ubereinstimmung der Schmelzpunkte stellten die weiSen Krystalle 
noch ein Gemenge dar, das behufs Zerlegung in seine Komponenten 
mit Kalilauge in der Hitze geldst, sofort mit Schwefelsdure — 
und rasch hei@ filtriert wurde. Das Filtrat war rot gefarbt, die am 
Filter zuruckbleibende Verbindung jedoch rein wei8. Durch Um- 
krystallisieren aus Benzin wurde schlieBlich eine Verbindung vom 
konst. Schmelzpunkt von 189° erhalten. Auch ein durch Sublimation 
gereinigtes Produkt zeigte den gleichen Schmelzpunkt. Die Analyser 
gaben Werte, welche mit den fir die Formel C,Cl,;OH eines Penta- 
chlorphenols berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


Am 
cil} 


0°1095 ¢ Substanz gaben 0°1084.¢ CO,, 0°0094 ¢ HO; 


0: 
0°1122 ¢ > >» O°1111 ¢ COs, 0°0067 ¢ H,O; 
0° 1054 ¢ > >» 0°2826¢ AgCl;1 
0°1235 ¢ > >» 0°3320¢ AgCl. 


Ber. fir CgCl,OH: C 27°049,; H 0°380',; Cl 66°58 9; 
gef.: C 27°00, 27°019,); H 0°96, 0°679); Cl 66°33, 66°509 ». 


Zur weiteren Charakterisierung des Pentachlorphenols, wurd: 
dieses sowohl durch Diazomethan, als auch durch Dimethylsulfat 
und Kali in den Methylather tibergefiihrt. Derselbe zeigte in Uber- 
einstimmung mit den Angaben der Literatur? den konstanten 
Schmelzpunkt von 106°5° und gab bei der Methoxylbestimmung: 








1 Es sei an dieser Stelle erwahnt, da® die Zersetzung zur Ermittlung des 
Chlorgehaltes nach Carius verhiltnismaSig schwer vor sich geht. Bei fiinfstiindigem 
Erhitzen auf 300° wurde ein Chlorgehalt von 59°36, ermittelt, ein neunstiindiges 
Erhitzen ergab einen Wert von 63°68), und erst beim Erhitzen in der Dauer vor 
14 Stunden sowie auch bei noch linger dauerndem Erhitzen wurde ein konstanter, 
dem theoretischen Werte entsprechender Chlorgehalt gefunden. 

2 A. Weber und N. Wolff, 78, 336 (1885) geben 108° an. 

3 Die Methoxylbestimmung mufte nach Weishut [M. 33, 1165 (1912)] unter 
Anwendung von Phenol durchgefiihrt werden, da bei der gew6hnlichen Ausfihrung 
infolge der Unléslichkeit der Substanz in der Jodwasserstoffsiure und Heraus- 
sublimierens eines Teiles derselben nur etwa ein Zehntel des berechneten Wer'es 
erhalten wurde. Auch eine Bestimmung nach der fur fliichtige Substanzen von 





S. Zeisel angegebenen Vorschrift [M. 7, 40€ (1886)] ergab nur etwa die Hatt 
des berechneten Wertes, wobei ein Teil 
gefunden werden konnte. 


der Substanz im Rohre unzersetzt wiec-r- 
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Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Phenole. 


der Forme! eines Methylathers des Pentachlorphenols 
sreinstimmende Werte. 


$52 ¢ Substanz gaben 0°0748 ¢ AgJ; 


33 > >» O'0776¢ AgJ; 


Ber. fiir CzH,Cl,O: OCH, 11°07!) 
gef.: OCH, 11°60, 10°999) 


Aus dem beim <Ausfallen des Pentachlorphenols erhaltenem 

i gefarbtem Filtrate schieden sich kleine rote Krystalle ab; eine 

iN citere Menge derselben wurde durch Extrahieren des Filtrates mit 
‘Ather gewonnen. Dieses rote Produkt wurde zur Entfernung noch 
anhaftenden Pentachlorphenols mehrmals mit Benzin ausgekocht 
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und dann sublimiert, wobei in weniger als 1 prozentiger Ausbeute 
auf Hydrochinon berechnet) eine Verbindung erhalten wird, die 
sich oberhalb 280° allmiéhlich zersetzt. 

Die Analysenwerte stehen in gutem Einklang mit den flr ein 
p-Dichlordichinoyl von der Formel C,O,Cl, berechneten Werten 


0°1178 ¢ Substanz 34) O°1506¢ C it oe eh H,0; 
956 F > » ) "1318 ¢ Ag ¥ 


Ber. flr C,O,Clyg: C 34°8099; H 0°00% 9; Cl 34°27°,; 

gef.: C 34°879); H 0°479,; Cl 34°119, 

Auch eine Molekulargewichtsbestimmung nach Rast gab einen 
in guter Ubereinstimmung mit der Formel C,O,Cl, stehenden Wert. 


0123. ¢ Substanz gaben 0°211.¢ Kampfer, 11° Depression. 
Ber. fir C,O,Cly5: Mol.-Gew. 206°92; 
0 } e ? 
gef.: Mol.-Gew. 211°98. 


Zum Nachweise, da tatsachlich ein p-Dichlordichinoy! vor- 
liegt, wurde die Verbindung zundchst der Acetylierung unterworfen. 
Wadahrend Hydrochloranilsiure nach den Angaben von Graebe! 
schon in der Kdlte mit Acetylchlorid reagiert und er nur zur ganz 
ssicheren Einfihrung von vier Acetylgruppen in der Bombe einige 
Zeit auf 100° erhitzt, konnte die vorliegende Verbindung nach 
dreisttindigem Erhitzen mit Acetylchlorid in der Bombe auf 100° 

verandert wiedergewonnen werden. 

Q°8 ¢ p-Dichlordichinoyl wurden hierauf behufs reduzierender 
Acetylierung mit 3g geschmolzenem Natriumacetat, 2 g Zinkstaub 
pund 20 g Essigsiureanhydrid 5 Stunden am Riickflu8kuhler zum 
pon 1en erhitzt, wobei die L6sung zuniichst hellblau und schlief#lich 

nz farblos wird. Nach dem AusgieBen in Wasser schied sich ein 
g vifes Produkt ab, das aus Aikohol umkrystallisiert, den konst. 
& melzpunkt von 235° zeigte. Dieser Schmelzpunkt sowie die 


Vid bine 


1 A. 146, 34 (1868). 





118 J. 


Pollak und E. Gebauer-Fulnegg, Einwirkung von usw. 


Analysenwerte wiesen auf die in der Literatur! 


Cy4H,.0, Cl, hin. 


0° 1009 ¢ Substanz gaben 0°1681 ¢ COs, 0°0297 g Ho. 
Ber. fiir Cy,Hy 2 OgClo: C 44°3829 6; H 3°19% 9; 
gef.: C 44°08; H 3°299/,. 


III. Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf Salicylsaure. ° 


Es wurde versucht, die von Jessie Stewart? angewendete 


Bedingungen dahin abzuadndern, dafi die Bildung des Salicylsdure- 
monosulfochlorides schon in der Kilte vor sich gehe. Es zeigte sich 
hierbei, daB8 das Einhalten der im D. R. P. Nr. 264.7864 angegebenen 
Temperatur keine so wichtige Rolle spielt, vielmehr entsteht auch 


schon in der Kadlte bei Verwendung der ftinffachen Menge Chlo: 
sulfonsdéure aus Salicylsiure Salicylsiuremonosulfochlorid in de: 
Ausbeute von 60°/, | 


dieses KOrpers, welche auch der genannte Autor erwdhnt, aulier 
ordentlich leicht, wenn in konz. Salzsiiure, beziehungsweise Haloge 
salzlosung ausgegossen wird. Das abgesaugte Rohchlorid zeigte aus 
Benzol umkrystallisiert dann den konstanten Schmelzpunkt _ be: 
169 bis 171°. 

Bei der Einwirkung der zehntachen Menge Chlorsulfonsiiure 
auf Salicylsiure bei 130 bis 140° wahrend 1'/, Stunden entstand 
ein Produkt, das in Salzsiure ausgegossen, abfiltriert und aus Benzo. 
umkrystallisiert einen konst. Schmelzpunkt von 185° zeigte. Die 
gefundenen Analysenzahlen standen in guter Ubereinstimmung mit 
den fiir ein Salicylsiuredisulfochlorid berechneten. 


0°1493 ¢ Substanz gaben 0°1390 ¢ CO,, 0°0190 ¢ H,O; 


0°1533 £ » > O° 1295 ¢ AgCl; 
0°1609¢ > > 0*2291 ¢ BaSOy. 


ger. fiir C;H,O7Cl,S_: C 25°079,; H 1°209); Cl 21°179,; S 19°14°,, 


gef.: C 25°399/)); H 1°429); Cl 20°909,; S 19°55. 


1 A. 146, 34 (1868). 
2 Versuche von Kalimuddin Tayebali Bandookwala. 


2559 (1922). 


3 Journ. Chem. Soc., /2/, 
4 Frdl., XI., 214. 


bereits bekanit 
Tetraacetylhydrochloranilsaure (Fp. 285°) von der Forme! 


wie sie Jessie Stewart beobachtet hatte. Dic 
Aufarbeitung des Produktes gelang trotz der leichten Verseifbarkci 
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Organische Sduren und Basen 
in nichtwasserigen Loésungen 
I. Mitteilung 


Von 
Franz Ho6lzl 


' Nach Versuchen mit Hieronymus v. Airoldi, Mara Eckmann, Herbert Evers, 


Hermann Halbensteiner, Fritz Pfaff und Benno Pirnat 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat in Graz 
(Mit 24 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Janner 1926) 


Die Salzbildung organischer Séuren mit Basen wurde von 
Robert Kremann mit G. Weber und K. Zechner! mit Hilfe der 
thermischen Analyse systematisch untersucht. Diese Arbeiten geben 
Auskunft, ob und in welchem Verhiiltnis die Komponenten der 
untersuchten Systeme bei einer ganz bestimmten Temperatur, die 
dem Erstarrungspunkt der jeweilig untersuchten Schmelze entspricht, 
zu einer Verbindung zusammentreten oder nicht. Ob diese Ver- 
yindungen auch bei anderen Temperaturen oder in Lésung bestehen, 
‘st durch diese Untersuchungen im allgemeinen nicht zu beantworten. 

Die Frage, wie sich diese Stoffe nebeneinander in Lésung 
verhalten, erfuhr bis jetzt trotz ihrer Wichtigkeit keine durchgreifende 
Bearbeitung. So konnte ich im Anschlu®8 an die erwahnten Unter- 
suchungen von R. Kremann die Verbindungsbildung organischer 


' basen und Sauren in Losung mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen 


studieren. 

Die theoretische Grundlage dieser Arbeit bildet die Erwiigung, 
daSi den schwachen Basen und Sduren in Lésung nur eine geringe 
elektrolytische Dissoziation eigen ist und sie daher schlechte Strom- 


citer sind, waéhrend den Lésungen ihrer Salze auf Grund einer 
| \veitergehenden elektrolytischen Spaltung die Fahigkeit, den elektri- 
»schen Strom besser zu leiten, zukommt. 


Diese Verhaltnisse sind fiir wéasserige Lésungen  grtindlich 
untersucht, sie haben aber auch ftir nichtwdsserige Lésungen viel- 
ache Bestétigung gefunden. Obwohl bei Ersatz des Wassers durch 


_ «andere Lésungsmittel der Dissoziationsgrad der darin gelisten Stoffe 


in verschiedenem Mafe gedndert wird,? konnte im folgenden, 


)\vic die Messungen ergaben, durchwegs absoluter Athylalkohol ver- 
'\endet werden, da ihm neben seinem allgemeinen Lésungsvermoégen 


1 R. Kremann, G. Weberund K. Zechner. Monatsh. f. Chem. 46, 193, 1925. 
- Schall, Zeitschr. f. phys. Chemie, 74, 701, 1894. 
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auch eine verhdltnisiiaBig groBe Dielektrizitatskonstante zukommt: 
hingegen blieben diese Untersuchungen auf schwache Sduren uni 
ebensolche Basen beschrankt. 

Auf die Reinigung des Alkohols wurde besonders gesehen 
Nach A.C. S. Snethlage! verringert sich der elektrolytische Wider. 
stand schwacher Sdéuren und wahrscheinlich auch der Basen 
absolutem Alkohol bei Zusatz von steigenden Mengen Wassers ers: 
bedeutend und dann langsam. Eigene mit H. Evers ausgefthrte 
Untersuchungen ergaben etwas abweichende Kesultate: 


Tabelle I. 
Essigsiure in Alkohol mit Wasser. 
Temperatur 25° Graph. Darstellung Fig. | 
Molaritét der Séure ... 1°00 1°0 0°995 0-99 0°98 0 
Teile Alkohol ........ 1000 997°5 995-0 990 980 96! 
Teile Wasser ........ — 2°5 3° 0! 10 20 4\) 
GTCP Sh Sevier 0-14 0°17 0°21 0°23 0°27 U) 
Molaritéit der Saure ... 0:94 0°90 0°80 0°70 0°60 Q 
Teile Alkohol ....... 940 900 800 700 600 oVUU 
Teile Wasser .. é 60 100 200 300 400 500 
ee eee 0°65 fa 3°1 6°5 11°5 18°: 


Obwohl die Molaritét der Sdure mit steigendem Wasserzusai7 
abnimmt, nimmt die Leitfihigkeit erst langsam und dann imme: 
rascher zu. Essigsaure reiht sich demnach nicht unter die Sauren 
ein, fiir die die Untersuchungsergebnisse von C.S.Snethlage gelien. 
sie zeigt in alkoholischer Lésung ein abweichendes Verhalten 

Das Verhalten einer Base (p-Toluidin) in Athylalkohol bei 
Wasserzusatz folgt aus 


Tabelle II. 


p-Toluidin in Alkohol mit Wasser. 


Temperatur 25° Graph. Darstellung Fig. 1 


Molaritat des Amins . 1°00 1°0 0°995 0°99 Oris 
Teile Alkohol ........ 1000 997°5 995 990 980 
Teile Wasser ........ — 2°95 3 10 20 
25-39? ORM . . «0.0% 0°14 0°15 0°16 0:18 O°) 
Molaritét des Amins .. 0°96 0°95 0:90 0°80 Oro 
Teile Alkohol ....... 960 950 900 800 500) 
Teile Wasser ........ 40 50 100 200 500 
A 0°20 0°23 0°35 0°60 1° 3t 


Die Leitfahigkeit des p-Toluidins steigt bei Wasserzusatz im 
allgemeinen linear an, doch sind die durch die ersten Wasserspure! 





1 A.C.S. Snethlage, Zeitschr. f. phys. Chemie, 90, 1, 1915. 
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hervorgerufenen Anderungen etwas gréfer als die der folgenden 


| \Vasserzusatze. Im ganzen wird aber die Leitfahigkeit durch bei- 


cemengtes Wasser weniger beeinfluBt als die der Essigsdure. 

Die Reinigung des Alkohols geschah durch mindestens acht- 
stiindiges Erhitzen mit frischgebranntem Kalk und darauffolgendes 
Abdestillieren unter peinlichem Ausschlu8 der Luftfeuchtigkeit. Die 
95°5°/,ige Alkohol mit einer Eigenleitfahigkeit von 1°12.10-6/Ohm 
bei der ersten Destillation auf eine Leitfahigkeit von 3°98.10-7, 


durch die zweite Destillation auf 2°3.10-’ und _ schlieBlich auf 


0:-9—1°7.10-7/Ohm gebracht. 

Die Entwdsserungsversuche mit metallischem Kalzium erwiesen 
sich als weniger giinstig. Alkohol von der Leitfahigkeit 3°98.10-% Ohm 
durch mehrere Stunden mit groben Ca-Spdnen am RiickfluB erhitzt. 

















ws 
Pf 
-5/ , a 

5 -.10 /S 
4 - 
al 

| 1% 
2+ 2 
1- p-Toluidin AlKONO! 

pose te—e i : 
1000 980 960 940 920 90 800 700 Teile C,H,OH 
—- 20 40 60 80 100 200 300 " H,0 
1 098 096 09% 092 090 0°80 0,70 molar 


Fig. 1. 


zeigte nach dem Abdestillieren in der Hauptfraktion eine Eigen- 
leitfahigkeit von 1°29.10-°/Ohm. Der ihm anhaftende Geruch nach 
unreinem Acetylen konnte durch-Kochen mit Cu-Pulver zum Ver- 
schwinden gebracht werden, ohne daf sich die Leitfahigkeit wesent- 
lich besserte. Die hohe Leitfahigkeit ist durch NH, aus den im 


_Ca-Metalle enthaltenen Nitriden verursacht. Die umstandliche Reinigung 


von Ammoniak durch Durchleiten eines tiber Natriummetall getrock- 
neten Luftstromes! wurde im allgemeinen nicht ausgefiihrt, da ja 


/cer durch wiederholte CaO-Behandlung gewonnene Alkohol eine 
befriedigend kleine Leitfihigkeit von x < 2°:10-*2 aufwies und kaum 
mehr als 0°05°/, Wasser enthielt. 


Der so gewonnene Alkohol wurde stets gut verschlossen auf- 


Sewahrt und so frisch als méglich zur Bereitung der Lésungen 


1 Goldschmidt, Zeitschr. f. phys. Chem., 89, 130, 1914. 


2 Leitfahigkeit des Alkohols: Jones und Lindsay, Am. chim. J., 28, 341, 


11902, »=0°2.10—6 Ohm. 


Turner, Am. chim. J., 40, 558, 1908, x —0°1.10-6 Ohm. 


canze Operation wurde zwei- bis dreimal wiederholt. So wurde der 
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verwendet. Nach Winkler? ist dessen Hygroskopizitét nicht so gro 
als gewOhnlich in Fachwerken angegeben wird. Der von ihm an. 


gegebene Versuch bringt aber keine scharfen Definitionen cer 


Versuchsbedingungen, weshalb ich mit Evers folgenden Versuch 
anstellte: 10 cm® Alkohol von der Leitfahigkeit % = 1°70.10~* wurden 








tropfenweise aus einer Burette ausfliefen und in ein 27 ci tieier 


stehendes Gefa8 mit 1°54 cm? Bodenflache fallen gelassen. Die Aus- 
flu8zeit betrug 14 Minuten 3 Sekunden, die Zahl der Tropfen 530. 
Die Luft war bei 14° C. mit Wasserdampf gesittigt. Nimmt man be! 


der Bildung des Tropfens Kugelgestalt und lineare Zunahme (7) der 


GrodBe des Tropfens an, so ist dessen Inhalt vom Beginne des 


AusflieBens bis zum AbreifSen des Tropfens angendhert I = 4/3 r°z 
= 7t und im Momente des Abtropfens, d. i. zur Zeit 7 1, = 4/3 Kez 
—= 77. Bis zur Zeit t ist dann dessen mittlere Oberflache 


a 3 
One | terat= | 


oO 


4A R?, 


also */, von der Oberflache des Tropfens im Augenblicke des Ab- 
reiSens und wahrend des Fallens. Mithin gelangen die 10 cm*® Alkoho! 
wahrend der Tropfenbildung mit 107 cm? durch 1°59 Sekunden und 
wahrend des Fallens mit 178 cm? durch 0:23 Sekunden mit 

Luft in Bertihrung. Der Versuchsanordnung zufolge blieb der Alko 
im offenen Gefaif mit einer Flache von 1°54 cm? noch 14 Minuter 
mit der Luft in Beriihrung. Die Leitfahigkeit stieg auf 3-56.10~-* Ohm. 
Beim Stehen von 10cm*® von einer anderen Alkoholprobe von der 
Leitfahigkeit 3:09.10-7/Ohm im selben Geféi8 durch 14 Minuter 
stieg dessen Leitfihigkeit auf 3:44.10-“/Ohm. 

Es zeigt dieses Ergebnis, da der Versuch Winkler’s zur 
Beurteilung der Hygroskopizitat des Alkohols fur MeSzwecke nichi 
ganz ausreichend ist. 

Beim Stehen im Gefa&fie, das eine relativ gré®ere Oberflachen- 
beruhrung mit der Luft bedingt als die Bildung und das Fallen der 
Tropfen, steigt die Leitfahigkeit nur um 0°35.10-*, w&ahrend die 
Feuchtigkeitsaufnahme des Alkohols in Tropfenform, trotz des ge- 
ringeren Oberflachenzeitproduktes eine Steigerung der Leitfahigke:' 
von 1°5.10-7/Ohm verursacht. — Bei der Anderung der Eigenleit- 
fahigkeit des Alkohols unter dem Einflusse der Bertihrung mi 
der Luft spielt neben der Aufnahme von Wasser noch jene von an- 
deren Verunreinigungen und dessen Oxydation eine bedeutende 
Rolle. — Auf diese Umstaénde war beim Arbeiten (Einmessen aus 


den Buretten etc.) besonders zu achten. 


A.Ci 
‘ . 
MO} 


a 


AufSerdem mufte auf die Méglichkeit einer Veresterung in den 
alkoholischen Séurel6sungen geachtet werden. Um die Grdfe der 
durch diese Reaktion verursachten Leitfahigkeitsbeeinflussungen fest- 
zustellen, wurden an alkoholischen Essigsaureldsungen Zeit-Le't- 
fahigkeitsmessungen vorgenommen: 

1 Winkler, B. 38, 3612, 1905. 
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Tabelle III. 


Konzentration a@ = 0°1 mol., b = 2°0 mol. 

« Wd bidbienn Sib ice 5 10' 30' 124)' Oph 

/, 106 eve ci OO L133 TBS @ 4 L* 20 1°23 
7 1o6Q,., eoeee we 3°oO8 L? 2?) 1. 16} 5°93 

— oT ee , 45h Goh Q3h 1y7h 1G5h 

ri 106 Q 06.48 oO € 8 wins 1°60 eT 9-04 

J Greeee ere 6°95 ~ 8:79 11°93 


Die Tabelle zeigt, da®B die Leitfahigkeiten anfangs rasch und 
dann nur allmaéhlich und fast linear zunehmen. Die Anderungen 
betragen flr 165 Stunden zirka 1° 10~°, beziehungsweise 1° 10~°/Ohm 
und erhdhen die ursprtingliche Leitfahigkeit der 0-1 mol. Essig- 
siiurel6sung auf das Doppelte und jene der 2°0O molaren auf das 
Funffache. Die Lésungen der Systeme leiten aber, sobald Ver- 
bindungsbildung vorliegt, durchschnittlich mehr als 10?mal besser, 
so da selbst eine durch sehr langes Stehen der Essigséurelésung 
verursachte Leitfahigkeitszunahme bei der beabsichtigten Feststellung 
von Verbindungen kaum ins Gewicht fallt. Um aber dennoch einer 
etwaigen Veresterung und anderen die Leitfahigkeit des Alkohols 
beeinflussenden Zeitvorgangen entgegenzuwirken, wurden die frisch- 
bereiteten Losungen sofort in die einzelnen MefSigefaBchen (Glas- 
rohre mit etwa 20 cmi* Fassungsraum) im_ beabsichtigten Mengen- 
verhaltnis von Sdéure zu Base zusammen eingemessen und diese 
LOosungen alsbald der Widerstandsmessung unterzogen. 

Es sei aber besonders darauf hingewiesen, da die Anderungen 
der Leitfahigkeiten alkoholischer Essigsdureldsungen mit der Zeit nicht 
allein einem mdoglichen Veresterungsvorgang zuzuschreiben sind. 
higene Messungen mit H. Halbensteiner und B. Pirnat Zeigten, 
dai die Leitfahigkeit einer solchen Lésung nicht blo8 von ihrer 
Konzentration und ihrem Alter abhangt, sondern auch durch die 
Vorgeschichte der dazu verwendeten Sdure beeinfluBt wird. Ge- 
schmolzene wasserfreie Essigsdure in Alkohol geldst, leitet bei 
gleicher Teemperatur den elektrischen Strom besser als fester, zur 
selben Konzentration geléster Eisessig. Mit der Zeit steigt in beiden 
Losungen das Leitvermégen. Es diirfte sich hier hauptsachlich um Poly- 
merisierungs-, beziehungsweise Entpolymerisierungserscheinungen 
handeln, die von mir zum Gegenstande besonderer Untersuchungen 
yvemacht werden. Fur die vorliegende Arbeit sind sie nur von ge- 
ringerem Belange, da die Lage der Maxima und der Unstetigkeiten, 
von denen spater die Sprache ist, durch die Leitfiihigkeit der reinen 
Essigsdurekomponente keine nachweisbare Anderung erfahrt. 

Die Untersuchungen erfolgten durch Feststellung der spezifi- 


/Schen Leitfahigkeit * von alkoholischen Lésungen mit bekanntem 
' Sduren- und Basengehalt. Die Lésungen wurden durch Zusammen- 


essen von Sdure und Aminlosungen mit gleichem Titer hergestellt, 


So da fur ein bestimmtes System die Summe der Molaritéten aus 
ser Sdéure- und Aminlésung konstant blieb. Meist konnte aus dem 


Auttreten eines Maximums auf Verbindungsbildung geschlossen 
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werden. Das prozentuelle Verhaltnis der Saure zur Base in diesem 

Punkt wurde bei der obwaltenden Konzentration als deren Ver. anol 
bindungsverhdltnis angenommen. Oft konnte auch aus dem Auftreten dere 
einer unsteten Richtungsdnderung der Leitfahigkeitskurve auf Ver- das 
bindungsbildung im entsprechenden Punkt geschlossen werden. mes. 


Die Leitfahigkeiten wurden graphisch im System als Ordinaten 
und auf der Abszissenachse die molarprozentuellen Verhiltnisse der 
Saure zur Base aufgetragen. 


Die angegebenen Leitfahigkeitskurven stellen die Gesamtleit- 
fahigkeit fiir eine bestimmte Zusammensetzung der Lésung dar. 
Setzt man — stets ohne Abzug der Eigenleitfahigkeit des Al- 
kohols *%4 — fur die Leitfihigkeit der Sdure xs und fir jene der we 
Base zg und versteht man darunter die spezifischen Leitfaéhigkeiter ; 
der im betreffenden Punkte vorhandenen und auf das Gesamtvolumen 
des Systems verdiinnten Komponenten, so kann der durch die Wah! ial 
schwacher Sdéuren und Basen gemachten Voraussetzung gemdafi, dic KCI 
gemessene x-IKkurve des Systems nur dann auf eine Verbindung hin 
weisen, wenn %*>%s+%g—%y, ist. Ist in einem System *=— zs + 
+%p—w%as, SO kann eine Verbindungsbildung im allgemeinen flr 
ausgeschlossen gelten; es liegt dann der Fall der gegenseitigen 
Nichtbeeinflussung der Leitfahigkeiten der Komponenten vor. Eine 
geringe Uberhéhung der (%5s +%g—%,4)-Werte durch die zx-Kurve lit: 
entweder auf eine geringfligige Verbindungsbildung oder auf eine 
Verbindung mit unausgesprochenem Salzcharakter, beziehungsweis: 
geringem Dissoziationsvermégen schlieBen. Eine Entscheidung kann 
durch Aufnahme von Kurven in verschiedenen Konzentrationen ge- 
fallt werden, da in hdheren Konzentrationen, dem Massenwirkungs- 
gesetze zufolge, die Bildung von Verbindungen der Menge nach und 
mithin auch die Leitfaihigkeit des Systems stark zunehmen mut). 
Dies trifft bei unbestandigen Verbindungen zu, die in verdtinnten 
Losungen Zerfallen. Im Falle geringer elektrolytischer Dissoziations- 
tendenz und vollstandigem Verbrauch der Komponenten zur Salz- 
bildung wird durch die ErhOdhung der Konzentration eine verhaltnis- 
mafig kleine Verbesserung der spezifischen Leitfahigkeit erzielt, so 
da konzentrierte Losungen die Verbindungsbildung kaum deutlicher 
als die verditinnten zum Ausdruck bringen. — Der erste Fall isi 
beim System Essigsdéure-Harnstoff zu beobachten. 

Die verwendeten Chemikalien wurden von Kahlbaum in 
modglichst reinem Zustande bezogen und erfuhren fallweise noch 
durch frisches Destillieren, Umkrystallisieren oder Ausfrieren eine 
weitere Reinigung. Ein besonderes Augenmerk wurden auf deren 
Wasserfreiheit gerichtet. 

Die Losungen wurden im allgemeinen durch direkte Einwagen f 
hergestellt und ihre Starke, wenn anganglich, durch Titration nach-f in 0°; 
geprift. Sdure und Amine wurden, wie erwdhnt, fiir ein System au! yy 
denselben Faktor gestellt. Als MefigefaBe dienten Butretten mf 
O-Ol cm? Teilung. 
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Die Messungen wurden mit der Wheatston’schen Briicken- 
,ordnung durchgefthrt. Der Wahl der Elektroden, beziehungsweise 
deren Behandlung wurde besondere Aufmerksamkeit gewidmet, da 
das Elektrodenmaterial oft von wesentlichem Einflu8 auf die zu 
messenden organischen Sduren ist. Es wurde vor allem die Be- 
riinrungszeit der Elektroden mit den Lésungen soweit als mdglich 
abgekurzt, d.h. es wurden die richtig temperierten Lésungen immer 
erst Knapp vor den Messungen mit den jedesmal sorgfaltig mit 
reinem Alkohol gereinigten, getrockneten und entsprechend vor- 
gewarmten Elektroden zusammengebracht. Dadurch wurde die Oxy- 
dation des Alkohols! nach Modglichkeit eingeschrankt. Vorteilhaft 
erwies es sich, die Platinelektroden zu platinieren und alsdann in 
der Geblaseflamme stark zu erhitzen.2 So konnten meist gute Ton- 
minima erreicht werden. 

Die Kalibrierung der Elektrodengefii®Re geschah mit 0-1 norm. 
und O°O1 norm. KCl-Lésung in Leitfihigkeitswasser. Fiir 0-1 norm. 
KCl wurde %,,., = 0°0128988 angenommen.? 

Die Messungen wurden durchgehend bei einer Temperatur von 
25° C. ausgefihrt. 


Experimenteller Teil. 
Essigsiure-Ammoniak. 


Am System Essigséure-Ammoniak wurde die Methode durch 
Aufnahme der Leitfahigkeitskurve der 0°8 molaren aus beiden Kom- 
ponenten gemischten Lésungen erprobt. Die Mefiresultate enthilt die 


Tabelle IV. 


Nach Versuchen mit M. Eckmann. 


Konzentration 0°8 molar. Graph. Darstellung Fig. 2 
Molarprozente Leitfihigkeit Verbindungen 
Siure Amin , 
B89 11°] 0:82.10-—-3 Ohm 
80 20 P19 
70 30 1°40) 
60 40 1°69 
50 a0 1°87 Bc 
45 55 1°82 
40 60 1°76 
30 70 1°58 
20 80 i i7 
10 90 0°91 


Fur das molarprozentuelle Verhaltnis 50:50 ergab sich ein 
ausgesprochenes Maximum der Leitfahigkeit, das fiir die Existenz 
einer Verbindung im molaren Verhiéltnis von 1:1, also von 

CH, COOH. NH, 


in O'8 molarer alkoholischer Lésung spricht. 





1 Strindberg, Zeitschr. f. phys. Chem., 74, 161, 1894. 
H. C. Jones, > pols » 3527, 258, 1906. 
Ch. A. Kraus und H.C. Parker, J. Amer. Chem. Soc, 44, 2422, 1922. 
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Das Maximum tritt hier genau bei 50°/, auf, was nach den 
spateren Ergebnissen auf die verhaltnisma@ig grofe Dissoziations- 
konstante des Ammoniaks (nach Noyes, Kato und Sosmann! gegen 
Wasser K = 1°80.10-5) zuritckzufiihren ist. 
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Es ist zu erwarten, da sich die aliphatischen Amine den 
Sdureldsungen gegenuber dhnlich wie Ammoniak verhalten, da sie 
diesem ihrer Starke nach — wenigstens in wdsseriger LOsung 
am ndchsten stehen. 
es hy 
Essigsaure-Athylamin. 
Diss.-Konst.? gegen Wasser K = 5°'6.10-*.? Molarp 
. Saure 
Tabelle V. 
, ; nt LOO 
Nach Versuchen mit H. Evers. 
\y() 
Konzentration 0°68 molar. Graph. Darstellung Fig. 3 on 
N »zZent= 7 ; , . ay 
: eneerpronent Leitfaihigkeit Verbindungen 0 
Sdure Amin S 665 
100 0*002.10-5 Ohm 60) 
99 10 0°66 BF 
80 20 1°06 50 
79 25 1°22 45 
70 30 1°38 40) 
65 30 1°53 30) 
60 40 1°67 , (O%) 
l Noyes, Kata, Sosmann, Zeitschr. f. phys. Chem., 73, 1, 1910. 
“ Die Angabe der Diss.-Konstanten unterhaib der Systembenennungen bezic’!' 
sich hier und im folgenden auf den basischen Bestandteil des Systems. 
3 Zeitschr. f. physikal. Chem., /.3, 191, 1894. ; 
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(Zu Tabeile V.) 


sealdrprosente Leitfihig keit Verbindungen 
Saure Amin 

55 45 1°70,10-8 Ohm 

30 50 1°80 Bee 

45 oO 1°69 

40 60 1°58 

3d 65 1°47 

30 70 1°36 

2d 70 fe 

20 80 1°04 

1d 85 0°87 

10 Qi) QO:71 

an 100 0°46 


Das Auftreten des Maximums bei 50",, der einzelnen Kom- 
ponenten weist auf Bildung einer Verbindung im Verhialtnis von 


1:1 hin: 
CH, COOH .C,H,; NH. 


Essigsaure-Diathylamin. 


Diss.-Konst. gegen Wasser K = 1°26.10~°.! 
Tabelle VI. 
Nach Versuchen mit H. Evers. 
Konzentration a) 1°07 molar. Graph. Darstellung Fig. 4 
» b) 0°11 > ) 

Molarprozente Leitfahigkeit Verbindungen 
Sdure Amin ha %b 
LOO — 0°013,.10-3 Ohm - 0°01.10—-4 Ohm 
JV 10 9°92 
OU 20 1°40 2°90 
70 30 1°81 3°50 
65 35 1°95 — 
60 40 2°10 4°10 
D0 45 2°20 4°45 
o0 50 2°30 4°64 1:1 
45 5D ° ii 4°30 
4() 60 1°86 4°08 
30 70 1°47 3°36 
Au 80 1°03 2°78 

90 0°62 

100 0°053 0°35 


1 Bredig, Zeitschr. f. phys. Chem., 73, 191. 
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Konzentration @ 
b) O° 


» 


Molarprozenie 


Saure 


100 
95 
90 
85 
80 
7D 
70 
65 
60 
39D 
50 
45 
40 


Amin 


o 
10 
15 
20 
29 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 


1 Lundén, Journ. 
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Die Messungen sprechen in beiden 


Konzentrationen fiir die Verbindung 


CH, COOH. (C, H,)2 NH. 


Die Maxima liegen bei 50°/,. Darauf is: 
besonders hinzuweisen, da Messungen 
schwacheren Basen (p-Toluidin, 
Anilin usw.) und Essigséure eine Ver- 
schiebung des Leitfahigkeitsmaximunis 
in sdurereichere Gebiete ergaben. Diathy|- 
amin, Athylamin und Ammoniak zeigen 


mit 


demnach das gleiche Verhalten. 


Die 


im 


folgenden 


untersuchten 


aromatischen Amine Zeigen viel schwi- 
chere basische Eigenschaften 


vorausgegangenen aliphatischen Amine. 
interessanter 


Dies 


kommt 


in 


als 


Weise 


die 


auch in den aufgenommenen Leitfahic- 
keitskurven zum Ausdruck. 


Essigsaure-Anilin. 


Tabelle VII. 


Nach Versuchen mit M. Eckmann. 


3°+4 molar. 


Diss.-KXonst. gegen Wasser 4°6.107-'°. 


a) Graph. Darstellung Fig. 5 


5 > b) - 
Leitfahigkeit 
ha *b 

0*20.10—-4 Ohm 0°39° 10-5 Ohm 
1°60 : 
2°44 2°72 
2°71 - 
2°95 3°61 > 
3°06 3°95 
3°05 > 4°18 
3°04 > 4°38 > 
3°03 > 4°35 > 
2°90 > 4°38 
2°71 > 4°41 2 

~ 4°33 > 
9-94 » 4°17 » 


chim. phys., 5, 145, 1907. 
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den (Zu Tabelle Vil.) 
urprozente Leitfihigkeit Verbindungen 
re Amin ta *b 
65 ~~ 3°95.10—-5 Ohm 
* ict 70 1°85.10-4 Ohm 3°67 > 
gen “ ia o> 3°49 » 
din. 2 80 1°33 3°20 > 
Jey ! 90 0°83 > 2°4e » 
lms 100 QO 26 > O° 24 s » 
1y1- , | ' a . my 
Die Messungen in der 3°4 molaren Lésung sprechen fiir zwei 
pen : : ; -tahge o *s 
. n dieser Konzentration existenzfahige Verbindungen: 
1. (CH, COOH), .C,H, NH,, 
ten ‘ - : a 2 [ 
2. (CH, COOH), .(C, H,NH,)>. 


Wii- ’ 
die Fin der verdiinnteren Lésung (O°S mol.) lassen sich gleichfalls zwei 


ine. F \Verbindungen, aber von anderer Zusammensetzung, nachweisen: 
ise 


ug: 1. (CH, COOH), .C,H,NH.. 
2. CH,COOH.C,H,NH,. 


Die in konzentrierteren Lésungen besténdigen Verbindungen 
veisen mithin einen hdheren Sauregehalt auf. Demnach tritt der 
Siurecharakter der Essigsdéure mit steigender Verdiinnung $starker 
ervor, sO daB die gleiche Molekulzahl Essigsdure in verdtinnter 
Losung mehr Anilin zu binden imstande ist als in konzentrierter. 

Ammoniak und den starken aliphatischen Aminobasen gegen- 
liber zeigt die Essigsdure keine derartigen Anderungen des Sdure- 
-harakters. Diese Anderungen werden daher bis zu einem gewissen 
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Grade von stirkeren Basen verhindert, wodurch der Dissoziationser: ; 
der angewandten Basen fiir das Zusammentreten von Verbindungen 
in Loésung eine besondere Bedeutung erlungt. 


basische Charakter zeigt sich auch noch im Verlaufe der Kurven. 
Diese erscheinen im Vergleich mit denen der aliphatischen Amine 
gerundeter und in den Unstetigkeiten abgeflachter. Nach Dutoit! 
wird die Abrundung an den Knickpunkten durch starke Hydrolys: 
und demnach in unserem Fall durch weitgehende solvolytisch: 
Spaltung verursacht. 

Dieses eigentiimliche Verhalten der Essigsaéure wurde noc) 


eingehender am System 


. Essigsaure -p-Toluidin 
studiert. 


p-Toluidin hat nach Bredig? in wasseriger LOsung eine Disso- 


ziationskonstante von 6.10~—!® und unterscheidet sich hierin kaun 


von Anilin. In seinem Verhalten gegen alkoholische Essigsiiurelésunger 


sind demnach dhnliche Verhéltnisse wie bei Anwendung von Anili: 
Zu erwarten. 
Tabelle VIII. 


Nach Versuchen mit M. Eckmann. 


Konzentration a) 4 molar. Graph. Darstellung Fig. 7 
b) 1°9 molar. > > 7 
c) Od § 
@) 0°125 molar. 9 
Molarprozente Leitfihigkeit 
Saure Amin ta “bh he *%d 
100 0°23.10—-4 0°15.10-—-4 0-3 .10-5 0°14.10—5 Ohn 
90 10 8:09 2-90 5.60 1°54 
85 15 3°50 6°62 1°69 
80 20 10°25 3°82 7°31 1°81 
75 25 10°61 4°12 7°86 1°92 
70 30 10°25 4°21 8°40 2°0U 
65 35 9°82 4°15 8°65 2°07 
60 40 — 4°10 8°59 2°18 7 
AY) 45 8°54 3°95 8°52 2°2i 
30 50 7°68 3°75 8°40 2°15 
45 oO 6°76 3°65 8°20 2°09 
40 60 5°62 3°25 7°90 2°04 
35 65 4°48 2°95 7°50 2°00 
30 70 3°62 2°65 7°08 1°90 
25 70 2°76 2°34 6°65 1°82 


i” 


1 Dutoit, Bull. Soc. Chem. (4), Z, Conférence, 12, III, 1910. Journ. chin 
phys., 8, 12 und 27, 1910. 
* Bredig, Zeitschr. f. phys. Chem., 7.3, 191. 
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(Zu Tabelle VIII.) 
































Molarprozente Leitfihigkeit 
Siure Amin *4 %b he %d 
20) 80 2°07.10—4 2°02.10—4 6°05.10—-5 1°71.10—-5 Ohm 
15 85 —- 1°62 2°23 1°57 
10 90 0°96 1°25 4°34 1°28 
— 100 0°12 0:06 0°32 0°21 
10.10 -/Q/ | 10.105 72 10-10 /2 10.10" 
) 
: 1 
! 
a 
N | 
re) ) 
a t 
< : 
) et 45.10 510 b : 510° 
3 : 
1 pe 
14 r 
io 
— < 
iR ” 
bow ! 
lac | 
lA ! 
i! 
I ‘7 ; 
ZZ 4 mT 4 § 
100% 50% 100% 100% 50% 100% 
Essigsaure * a p. Toluidin Essigsaure 0,5 mol. p.Toluidin 
Fig. 7. Fig. 8. 


Das Maximum der Leitfahigkeit liegt in 


4 molarer Losung bei zirka 75°/, Essigsdure 


he 9 » » » » 70°/, » 
_£ a=4 

u's *'s » > > 69 te > 

O°125mo'ar. » » >» 5d°/, 


Wahrend in der konzentriertesten Lésung eine Verbindung von 
(CH, COOH), .y-C, H, CH, NH, 
zu bestehen scheint, ergibt sich fiir die 1°9molare Lésung eine 


Verbindung von 7 Essigséure- mit 3 p-Toluidinmolekiilen und fiir 
‘ie O'5 molare Lésung eine solche von 


(CH, COOH), .p-CH, C, H,NH,. 


In der 1/, molaren Lésung bestehen fast nur mehr Molekiile von 


(CH, COOH) .p-CH, . Cs H,NH,. 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 10 
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Es zeigt sich demnach hier wie beim Anilin, da® die Ess ¢. 
sdure in zunehmender Konzentration ihren sauren Charakter teilweis: 
einbuBt, also mehr Sauremolekiile mit derselben Anzahl basische 
Molekile zusammentreten. 

Dieses Verhalten der Sdaéure méochte ich durch ihr grote: 
Assoziationsvermégen erklaren. 

Auf das grofe Assoziationsvermégen der Essigséure wird ir 
der Literatur wiederholt hingewiesen. Schon Beckmann! schlo8 au: 
Grund seiner Molekiilargewichtsbestimmungen in Benzol auf Asso. 
ziation; Herz und Lewy? stellten Verteilungsversuche von Essig. 

sdure zwischen Wasser und Chloroform, 
. .,  Bromoform, Schwefelkohlenstoff und Tetra. 
25 1.1072 2,5) 10 chlormethan, Herz und Fischer? solche 
zwischen Wasser und Kohlwasserstoffen iin 
-, Alle diese Versuche fiihren zur Annahme 
4 2.10 ” Tihs | 
von Doppelmolektilen der Essigsaure 

Losungsmitteln geringerer Dissoziationskr: ft, 
sie lieBen aber selbst fiir die Modglichke: 

einer weiteren Assoziation Raum. 
DafSi das komplexe Essigsauremolekii 
4110 nur einbasisch wirkt, 1laBt sich durch die 
Annahme erklaren, dafi die Sdéuremolekii'< 
Dipole* vorstellen, die sich beim Asso- 
ziationsvorgang gerichtet einstellen urd 
: sich hierbet bis aut die saure Valenz des 
opi = 2a letzten Gliedes der Ketie gegenseitig binden 
Essigsdure 0125 mol. p.Toluidin Diese Assoziation stellt also keine chemi- 
sche Vereinigung zweier oder mehrerer \lo- 
Fig. 9. lektle dar, sie wird vielmehr durch blot: 
Polarisierung benachbarter Molekiile hervor 

gerufen.° 

Die Kraft, mit der sich derartige Dipole aneinanderketten, s: 

durch das Coulomb’sche Gesetz 





~==-S:A = §5:45---------- 





EE 
— eee ee ee 














__ %4:% 
 D.#? 
bestimmt und ist als Funktion von der Verditinnung durch 
€, .e, 
P= 1 - 
D.V"s 


gegeben. Sie nimmt mit fortschreitender Verdiinnung ab, d. h. es 
bedarf einer immer geringeren Kraft, um die Assoziation zu verhindern. 





1 Beckmann, Phys. Chem., 22, 610. 

2 Zeitschr. f. Elektrochem., //, 818 (1905). 
3 B., 38, 1138. 

4 P. Debye, Phys. Zeitschr., 22, 302, 1921. 
5 Traube, Phys. Zeitschr., 22, 230, 1921. 
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\) erklairt sich auch die Beobachtung, da Essigsiure gegen 0°8 mo- 


re Ammoniaklésung keine Assoziation zeigt, damit, dafS Ammoniak 


eoen eine relativ starke Base ist, wahrend selbst verdtinntere L6- 
singen schwacherer Basen wie Anilin oder p-Toluidin mit der Sdure 
durch Assoziation, beziehungsweise Polarisierung verursachte Ver- 
schiebungen der Unstetigkeitspunkte aufweisen. Auch gegen die 
starken Alkylamine zeigt Essigséure keine Assoziation, da eben die 
‘endenz dieser Amine (Affinitat) zur Salzbildung die zur Assoziation 
fihrenden Krifte der dipolaren Essigsdure leicht tiberwindet. 
Fa8t man die Untersuchungsergebnisse der Systeme Essigsaure- 
A\nilin, beziehungsweise Essigsaure-p-Toluidin zusammen, so ergibt 
ch, da in konzentrierteren LOsungen Molekularverbindungen mit 
mehr Essigsaure im Molekiil bestehen als in den verdtinnteren. Das 
assoziierte Essigsduremolekul verhalt sich bei der Verbindungs- 
bildung wie das einfache. Beim Assoziationsvorgang findet eine 
A\bsattigung der Wertigkeiten der einzelnen Essigsdéuremolekile statt 
und nur eine Valenz bleibt im Komplex zur Verbindungs(Salz)- 
bildung frei. Dieses Verhalten spricht flir eine kettenformige An- 
cinanderreihung der polarisierten Essigsauremolekiile. 
Essigsdure vereinigt sich mit p-Toluidin nur im Verhaltnis von 
einem zu einem Molekiil, wobei das in konzentrierteren Lésungen 


assoziierte Essigséuremolektil nur fiir ein einfaches zahlt. Dadurch 


ergeben sich Verbindungen, die Essigsaure in einem von ihrem 


Assoziationsgrad abhangigen Verhdltnis enthalten. Dieses Verhdltnis 


zu p-Toluidin stellt sich fiir viermolare alkoholische Lésungen auf 
etwa 3:1 und nahert sich schon bei einer !/,-Molaritét ganz dem 
Werte 1:1. Da“ dieser Wert nicht vollig erreicht wird, hat seine 
Ursache in den geringen basischen Eigenschaften des p-Toluidins. 


Essigsaure-Monomethylanilin. 
Tabelle IX. 
Graph. Darstellung Fig. 10. 


Konzentration a) 0'3 molar. Nach Versuchen mit H. Halbensteiner. 


> b) O° 1 » > » » H. (v.) Airoldi. 
Molarprozente Leitfahigkeit Leitfahigkeit Verbindungen 
Saure Amin %qa.1052 %p.106Q 

100 _- 0°15 — 

95 ) 0°50 2°99 

90 10 0°74 3°37 

85 15 an 3° 7 

80 20 1°03 4°00 

75 25 4°26 

70 30 1°16 4°40 

65 35 1°23 4°51 

60 40 1°28 4°52 ee 


ce A 
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(Zu Tabelle IX.) 


Molarprozente Leitfahigkeit Verbi i 
‘ erbindungen 
Saure Amin %a.105 2 up. 108Q 
55 45 1°27 4°40 
50 50 1°23 4°30 
45 55 1°25 4°26 
40 60 1°24 4°27 
35 65 1°23 4°30 ro 

30 70 1°16 4°16 
25 75 1°11 3°70 
20 80 1°04 3°47 
15 85 was 3°11 
10 90 0°82 S72 
9) 95 —- 2°20 
— 100 0°15 0:85 


Wie beim Anilin lassen sich auch hier mit der Leitfahigkeits- 
methode zwei Verbindungen nachweisen, die aber groRere Komplexe 
als dort vorstellen: 





1. (CH, .COOH), .(C,H, NH.CH,), und 
2. CH,.COOH.(C,H,.NH.CH,). 
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Essigsaure-Dimethylanilin. 
Tabelle X. 
Graph. Darstellung Fig. 11. 
Konzentration a) 0°5 molar. Nach Versuchen mit F. Pfaff. 
b) 0°2 » > §B. Pirnat. 
» c) O°1 > > > > 
\lolarprozente Leitfahigkeit Verbindunsen 

ure Amin %4.105Q “bp. 1086Q %-.106Q 
AN — 1 50 — 

5 D 0°77 - 

i) 10 0°95 3°19 

5 15 1°07 sia 

0) 20 rte 3°73 ort 

9 25 1°23 3°93 1°88 
TO 30 1°27 $°Q) 2°08 

; 35 1°25 4°i1 2°20 et4 

) 40 1°24 4°07 2°16 

D 45 1°23 4°21 2°21 

0 50 1°23 4:29 2°26 i 31 
9 5D 1°19 4°00 2-9) 
bi) 60 1-14 3°97 2°15 

35 65 1°05 3°83 2°10 
30 70 0°95 3°65 2°01 
yas rs) 0°86 3°39 1°93 
20) SO 0°76 3°30 1°84 
1d 85 O° 67 - -—- 
10 OO 0°56 2°64 1°53 
95 0°43 - — 
100 0:09 0°46 O°d 


Die beiden feststellbaren Verbindungen sind: 
1. (CH, .COOH),.C, H; N(CH,), und 
2.- CH, COOH.C,H, N(CHsg),. 


Die erste wird durch ein Maximum in den Kurven angegeben, 


das infolge der Assoziation der Essigséure in 0°5 molarer Losung 


auf den Punkt mit 70°/, Saure fallt; die zweite laBt sich an der 
unsteten Richtungsanderung der Kurven im dquimoiaren Punkt er- 


Kennen. 
Dimethylanilin verhalt sich bei der Verbindungsbildung mit 


l.sSigsdure ganz wie das Anilin. 


Essigsaure-2-Naphthylamin. 
(Zu Tabclle XI.) 
Die Messungen flhren zu keinen einfachen Verbindungen ent- 


sprechenden Verhaltniszahlen. Es tritt fir @ ein Maximum der Leit- 
lhigkeit bei 70°/, Essigséure und 30°/, a-Naphthylamin und eine 
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Diss.-Konst. (gegen H,O) K = 0'9.10713 
Tabelle XI. 


Graph. Darstellung Fig. 12. 


Konzentration a) 1 molar. Nach Versuchen mit M. Eckmann. 


» b) O'1 » » » » B. Pirnat. 

Molarprozente Leitfahigkcit Vetbinduncc 
Saure Amin Xa *b 
100 — 0°4 .10-5 Ohm 1°11.10-6 Ohm 

95 5 2°27 —- 

90 10 3°06 3°12 

80 20 3°91 3°72 

75 25 4°17 -- 

70 30 4°27 4°25 (0:30 ad. 

65 35 4°26 4°40 

60 40 4°22 4°55 

595 45 4°17 4°63 

50 50 4°08 4°66 Resi 

45 55 4°05 4°50 45: 55 

40 60 3°7 4°49 

35 65 3°48 4°56 1:2 

30 70 3°27 4°41 

25 75 2°90 4°32 

20 80 2°65 3°87 

10 90 2°03 3°08 

) 95 1°49 mo 
— 100 0°52 1°18 


unstete Richtungsanderung der Leitfahigkeitskurve bei 45°/, Essiv- 
sdure und 55°/, a-Naphthylamin auf. In dieser Konzentration sind 
demnach durchschnittlich einerseits 2 bis 3 Molekiile Essigsaéure mi: 
1 Molekiil a-Naphthylamin, anderseits 1 Molekiil Essigsaéure mit 1 bis 
2 Molekiilen #-Naphthylamin zu Verbindungen vereinigt. Nach dem 
Vorausgegangenen ist die einmolare Essigsdure durchschniitlich zu 
Doppelmolekiilen assoziiert, und da diese Assoziation durch gan/ 
schwache Basen wie a-Naphthylamin kaum gestért wird, entspricht 
dem Leitfahigkeitsmaximum in diesem Fall eine Verbindung von 
zirka 1 Doppelmolekuil Essigsaéure mit einem Molekiil a-Naphthylamir 
oder in weitgehender Verdiinnung eine solche von 


CH, COOH.« C,,H, NH,. 


Befinden sich nur 45 Teile einmolarer Essigsaiure neben 55 Teil: 
einer anderen Lésung, so ist die Gesamtlésung in bezug auf Ess -- 
saure 0°45 Molar. Ist in dieser Konzentration etwa die Halfte cu: 





1 Farmer und Warth, Journ. Chem. Soc., 85, 1713, 1905. 
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'}ssigsdure zu Doppelmolekiilen assoziiert; so weist die Unstetigkeit 
jder Kurve bei 45°/, wohl auf eine Verbindung von 


CH, COOH(«C,,,H,NH,), 


weitgehenden Verdiinnungen; was durch die Aufnahme der b-Kurve 


'-1 mol. LOésungen) bestatigt werden konnte. 
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Fig. 12. Fig. 13. 
Essigsaure-2-Naphthylamin. 
Diss.-Konst. K = 2.107}. 
Tabelle XII. 
Nach Versuchen mit M. Eckmann. 

Konzentration 1/, molar. Graph. Darstellung Fig. 13. 
a enue sieaaned Leitfahigkeit Verbindungen 
Saure Amin 

100 — 0°14.10-5 Ohm 

75 25 1°18 

70 30 1°27 

65 35 1°37 2:1 
60 40 1°38 

55 45 1°38 

30 00 1°39 Ps] 
45 55 1°36 

40 60 1°33 

35 65 1°30 

30 70 1°24 
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(Zu Tabelle XII.) 


Molarprozente Leitfahigkeit Verbindungen 
Saure Amin 

25 75 1°18.10-—-5 Ohm 

20 80 1°05 

10 90 0°73 

nae 100 0°47 


Es ergeben sich bei Anwendung einer 0°25 molaren alkoholi- 
schen Versuchslésung zwei Verbindungen: 


(CH, COOH), .8 C,,H,NH, und 
CH, COOH.8 C,, H, NHg. 


Die entsprechenden Unstetigkeiten in den aufgenommenen 
Kkurven liegen von dem theoretisch zu erwartenden Stellen nur 
mafig nach der Essigsdureseite verschoben in Ubereinstimmung mit 
dem Umstande, daf Essigsdure in 1/, molarer Loésung nur mehr 


geringe Assoziation zeigt. 


Der einfachste Vertreter eines Amins mit der NH,-Gruppe in 
der Seitenkette ist Benzylamin, das mit einer Diss.-Konst. 2 = 
—= 2°4.10—5! gegen Wasser eine viel staérkere Base darstellt als Anilin 
und dessen Derivate, deren Aminogruppe direkt an den Phenylrest 
gebunden und dadurch bedeutend geschwicht ist. Auch in alkoholi- 
scher Lésung ist Benzylamin stark basisch, da es in den gemessenen 
Konzentrationen die Assoziation der Essigsdéure weitgehend aufhebt. 
Nur in héheren Konzentrationen kommt es zu verhdltnismaBig ge- 
ringen Verschiebungen des Maximums der Leitfahigkeit in Gebiete, 
die mehr Sdure enthalten als der Verbindung des Amins mit Essig- 


sdure entspricht. . 
Essigsaure-Benzylamin. 


Tabelle XIII. 


Nach Versuchen mit H. Evers. 


Konzentration a) 0°425 molar. Graph. Darstellung Fig. 14. 
> b) 0°20.» > > > 14, 
Molarprozente a b Verbindune 
Saure Amin Leitfahigheit . 
100 — 0°017.10—-4 Ohm 0°012.10—4,Ohm 
95 5 — — 
90 10 4°14 2°50 
80 20 6°00 3°98 
75 25 6°92 4°50 
70 30 7°68 9°02 
65 35 8°26 5°46 
60 40 8°90 5°81 
ayy) 45 8°97 6°05 





1 Bredig, Zeitschr. f. phys. Chem., /3, 191, 1894. 
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(Zu Tabeile XIII.) 
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\folarprozente a b ’ = 
Sai a Amin Leitfahigkeit aie aeiaten 
50 8°95.10-4 Ohm 6°31.10-4 Ohm 1:1 
55 8°70 6°05 
60 8-00 5°75 
65 7°85 5°37 
70 7°30 4°91 
9 75 6°20 4°38 
9 80 5°50 3°81 
85 4°45 3°12 
90 3°48 2°35 
100 0°41 0°40 
Es besteht mithin in beiden Kon- 9 10 Ve + 1010° 
zentrationen die Verbindung 
CH, COOH.C, H, CH, NH,. 
Die Assoziation der Essigsdure | 
macht sich schon in der 0°425 molaren ‘ | east 
LOsung merkbar. Das sind Konzentrationen, : ; 
in denen Ammoniak Komplexe von Essig- P 
siuremolektilen nach den vorausgegan- “4 
genen Messungen noch vollsténdig in = 
Einzelmolektile zerlegt. Obwohl in wias- 
seriger Lésung Benzylamin eine hdhere ! 
Diss.-Konst. aufweist als Ammoniak, scheint 4 
; re ; ; 100% 50% 100°%o 
in alkoholischer Losung die Neigung des Essigssure 9425™ Benzylamin 
Benzylamins zur Bildung vonAcetaten eine _— 
veringere als die des Ammoniaks Zu sein. Pig. 14. 
Essigsaure-o-Phenylendiamin. 
Tabelle XIV. 
Graph. Darstellung Fig. 15. 
Konzentration @) 0°255 molar. Nach Versuchen mit H. Evers. 
. b) 07125.» , » M. Eckmann. | 
™ Ball at «<a . ? Verbindungen | 
Siure Amin Leitfahigkeit 


— 0°10.10—-5 Ohm 


5 — 


vy 10 3°16 
; 15 — 
oY 20 4°30 


25 4°64 


0°13.10-5 Ohm 


1°22 


2°04 


2-39 





lassen sich auch in }/, molarer alkoholischer Losung nachweisen 
o-Phenylendiamin erweist sich mithin de: Essigsdure gegentiber a 
zweisdurig und bildet neutrale und basische Verbindungen. 
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Molarprozente 

Saure Amin 
70 30 
65 35 
60 40 
55 45 
50 50 
45 55 
+40 60 
35 65 
30 70 
25 75 
20 80 
15 85 
10 90 
— 100 
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pam mame Verb. 2:1 ----}-- 
ooeen Vert. 1:1 o-20-p- eee eee So 


°93,10—5 Ohm 
‘00 
‘91 


*30 
61 
"08 











100% 
Essigsdure 


100% 
% mol o.Phenylendiamin 
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(Zu Tabelle XIV.) 


Leitfahigkeit 
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*56.10—5 Ohm 
‘69 


*39 


Die in '/, molarer Lésung bestehenden Verbindungen 


(CH, COOH),.C,H,(NH,), 1,2 "nd 
CH, COOH.C,H,(NH,), 1, 2 
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Essigsaure-m-Phenylendiamin. 
Tabelle XV. 


dune 
Nach Versuchen mit M. Eckmann. 
Konzentration 1/,, molar. Graph. Darstellung Fig. 16 
- ar 
Momaepronente Leitfahigkeit Verbindungen 
Saure Amin 
100 — 0°15.10—5 Ohm 
80 20 1°81 
70 25 1°97 
70 30 2°11 
65 35 2°20 231 
60 40 2°21 
20 45 2°24 
50 50 2°28 bi 
45 oD 2°24 
40 60 2°21 
30 65 2 14 
30 70 2°07 
25 70 1°97 
20 80 1°89 
Auch hier wurden bei Anwendung von !/,,mol. alkoholischer 
Versuchslésung zwei Verbindungen festgestellt: 
isen (CH, COOH), .C, H,(NH,), 1,3 und 
r als CH, COOH.C,H,(NH,), 1,3. 


Essigsaure-p-Phenylendiamin. 
Tabelle XVI. 
Graph. Darstellung Fig. 17 bis 20. 


Konzentration a) 0°25 molar. Nach Versuchen mit M. Eckmann. 


Molarprozente 
Siure Amin 


100 oe 


b) 0°27 > > . » H. Evers. 

c) O° 125 =» » » » > - 
» dad) 0°063 » » » > 

a b c a Ver- 
Leitfahigkeit bindungen 

0°018.10-4 0:°014.10—-4 0:°012.10-4 0:08.10—-5 Ohm 
1-51 1°75 0-83 4°56 | 
2°21 2°45 1°17 5°95 
2°44 2°70 1°27 6°50 
2°54 2°86 1°35 6°93 
2°70 2:96 1°40 7°28 os) 
2°74 3°05 1°45 7°50 
2°76 3°09 1°48 7°38 
2°49 3°15 1°51 7°60 area 
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(Zu Tabelle 16.) 

































Molarprozente a b Cc a Ver- da 
Siure Amin Leitfahigkeit bindunge, FF 8°> 
45 35 2°70.10-4 3°06.10-4 1°47.10-4 7°32.10-5Ohm 
40 60 2°61 2°95 1°43 7°30 
35 65 2°53 2°80 1°37 7°O1 su 
30 70 2-41 2°65 1°31 6°74 Wass 
25 70 2°20 2°47 1°24 6°38 pie 
20 80 2°01 2+28 1°15 5°83 LS 
1585 - 1°97 1°05 5°20 Es | 
10 90 1°47 1°55 0°88 4°18 buidu 
100 O° O4-4 0°045 0°036 0°36 einel 
- 
adem 
3 ier 7 310" 
5 <5 
8 r 10 > 8.10 
! ' ' 
3 7 
! ' ' t 
' ‘ 1 “4 6 
as ; { 
2 e+ 4210" tot 
ean | | 
nn a= 
ft es 
@ og 
i 11 42 
| ‘ ry ' 
i ' 1 1 
! i] t t 
= | 
1 {___ 110” ~ 
50% 100% 100% 100% 
Essigsaure 025m. p.Phenyiendiamin Essigsdure 0,0634m. p.Phenylendiamin 
Fig. 17. Fig. 18. 


Die mit der Leitfahigkeit nachgewiesenen Verbindungen sind. 
1. (CHs COOH), .C, H,(NH,), 1, 4, 
2. CH,COOH.C,H,(NH,), 1, 4. 


Die Maxima liegen meist scharf bei 50°/,. Die Verbindung 2:1 Molarp 
ist erst bei weitergehender Verdiinnung (zirka 1/,,mol.) gut nach-f Siure 
weisbar, was auf stufenweise Dissoziation des Diamins schliesenf ,,, 
laBt: erst bei groBer Verdiinnung wird die nur mehr ganz schwacif ,, 
basische zweite NH,-Gruppe elektrolytisch abdissoziierbar. Der Um-f «, 
stand, da8 die zweite Aminogruppe erst in gréRerer Verdiinnunsf -- 
deutlich wirksam wird, mithin in hdheren Konzentrationen zumf- -, 


Verschwinden kommt, fligt sich gut in die Beobachtungen vorf ¢- 
Kremann? ein, der in Messungen von Schmelzen, also in héchste'>  p, 
Konzentration, das p-Derivat nur mehr einsaurig vorfand. = 





an 


1R. Kremann, G. Weber und K. Zechner. Monatsh. f. Chem. /’, 
193, 1925. 
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Der Vergleich der Loésungen von allen drei Derivaten ergibt, 
sich die Phenylendiamine, hinreichende Verdiinnung voraus- 
gesetzt, der Essigsaure gegeniiber ein- und zweisdurig verhalten. 


Als Vertreter von Séureamiden wurden Acetamid und Harn- 
stolf in den Bereich der Untersuchungen gezogen. Beide zeigen in 
_wasseriger LOsung nur mehr sehr geringe basische Eigenschaften; 
dic Diss.-Konst. fir Harnstoff betrigt darin nach Walker und Wood! 
| kK-=1°5.10~', die des Acetamids nach Walker? K=3:°-1.10-%. 

Es ist also mit schwachen Séuren kaum noch eine Verbindungs- 
bildung Zu erwarten, beziehungsweise muB eine derartige Verbindung 
einer 4uBerst weitgehenden solvolytischen Spaltung, die im Grenzfall 
dem vollstandigen Zerfall in Base und Saure gleichkommt, unterliegen. 






























4 £10 79 orK0” ” 
) 41510 
iP ta 
i 
3 12 ; 4 
{ ' 
i ot -_ ~& 
a 10 _ 4 10.16 
oS > 
' ' 
_ " ‘ 
SS —_ 0510” 
1 2s +P S & 
ne 2} 4 
I ' ' | ! y 
' ! i i 
4 i oe } at 
100% 50% 100% 100% 590% 100 % 
Essigsaure 02702 mol p.Phenylendiamin Essigsaure 0.1247 mol. p.Phenylendiamin 
Fig. 19. Fig. 20. 
| Essigsaure-Harnstoff. 
ai Tabelle XVII. 
Nach Versuchen mit H. Halbensteiner. 
Konzentration 0°5 molar. Graph. Darstellung Fig. 21 
2:1 — Molarprozente Leitfahigkeit Ver- 
Mach: F Siure Amin % ke %p %ottpn—e%,  bindung 
Hen ie, , oy . —_— 
" ie 100 — 1°20.10-6Ohm 1:°20.10-6 0°24,10-6 1:°20,.10—-6 Ohm ) 
+s 9 10 2°13 | 
me | 
“BR 80 20 875 1°15 0°74 1°65 | 
SBR 6=— 25 2-98 
ZUM - 
AEST) 380, 324 
, B85 85 3°50 
we Re60 «6408-68 1°10 1-40 2°25 
F ‘ 1 Walker und Wood, Journ. Chem. Soe., 83, 484, 1903. 


- Walker, Zeitschr. f. phys. Chem., 4, 319 
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(Zu Tabelle XVII.) 
Molarprozente Leitfahigkeit Vey 
Siure Amin % %o %p hott p—* 4 bin June 
55 45 3°78.10—6 Ohm 
50 50. 2°98 2°50.10—-6 Ohm 
45 dd 4°08 
40 60 4°15 1°03.10--6 1°92.10-6 2°70 
35 65 4°25 
30 70 4°30 
20 79 +°20 
20 80 +°26 0°93 2°43 3°11 
10 90 3°99 0°87 2°65 3°28 
i) 95 — 0°75 2°78 3°29 
— 100 2°90 0°24 2°90 2°90 
~ == gemessene Leitfahigkeit des Systems Siure +- Amin + Alkohol, 
ho = der Siure + Alkohol, 
tp = Base ++ Alkohol, 
44> des Alkohols. 


45-10 /2 


Ess 


Aus dem Umstand, da®8 die gemessene Leitfahigkeitskurve ; 
hdher liegt als die Summe der Leitfahigkeiten der einzelnen Kom- 


~ o/ 














120% 100% 
igsaure O0°5in HarnstofF 
Fig. 21. 


ponenten, folgt, daB sich Essigsiure 
neben Harnstoff nicht ohne Ver 
aénderung ldst. Der Schlué 

Bildung einer Verbindung, deres 
Losung besser leitet, liegt nahe 
Bei etwa 48°/, Sdure wird di 
Differenz aus x—(%x%s+%g—x,4) = J 
am groBten. Das ist offenbar de 
Punkt, in welchem die die Lett 
fihigkeit erhGhende Verbindung am 
reichlichsten vorhanden ist un 
mithin auch das Verbindungsver 
haltnis der Essigsaure mit Harnsto’ 
in O°Smolarer alkoholischer L- 


sung bestimmt: es liegt die aquif 


molare Verbindung 


CH, COOH. CO(NH,), 


Vor. 


Essigsaure-Harnstoff. 
(Zu Tabelle XVIII.) 


Auch hier tiberhdhen die gemessenen x-Werte diejenigen v" 
(4s+%p—x%a). Die Differenz A wird zwischen 60 und 50°/, Essigs <u 
am gréfiten, was wiederum die Existenz einer Verbindung vor 





\o! 


tT] 


ire 
()° 
‘4 
‘| 
i 
70) 
i 
65 
: AY 
| dD 
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CH, COOH. CO(NH,), 


J'3molarer alkoholischer Lésung wahrscheinlich macht. Der 


ache Verlauf der Kurven in der Gegend der Verbindungsbildung 
ieutet auf einen weitgehenden solvolytischen Zerfall. 


10.107 





| 
9.10 



































iCO%, 50 100% 100% 100% 
‘gsaure Q3mol.  Harnstoff Fssigseure 01m. Harnstoff 
Fig. 22. Fig. 23. 


Tabelle XVIII. 


‘ 


Nach Versuchen mit B. Pirnat. 


Konzentration 0°3 molar. ._ Graph. Darstellung Fig. 22 
Molarprozente Leitfihigkeit Ver- 
iiure Amid % Xe %p %ot%p--%4  bindung 
— 1°12.10-6Ohm) 1°12.10-6 0°25.10-6 1°12.10-6 Ohm 
5) 1°43 
10 1°73 
15 1°98 
20 2°10 1°53 : 
25 3°25 | 
30 2°31 1-10 0-82 1-87 | 
35 2°32 
40 2°49 1°87 
45 2°52 1: 
90 2°57 
55 2°61 
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Molarprozente 
Saure Amid 
40 60 
35 65 
30 70 
25 75 
20 80 
15 85 
10 90 

Hy) 95 
— 100 
Molarprozente 
Saéure Amid 
100 ~- 
95 5) 
90 10 
85 15 
80 20 
75 25 
70 30 
65 35 
60 40 
Oo 45 
50 50 
45 55 
40 60 
35 65 
30 70 
25 75 
20 80 
15 85 
10 90 
5 95 
— 100 


= TH WL LT KL W WL HH LO 


Eigenleitfahigkeit des Alkohols 1°8.10—7 Ohm. 
Konzentration 0°1 molar. 


“em OSOSOSDCSCCOGCOOCSC 
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(Zu Tabelle XVIII.) 


2°12.10—-6 Ohm 


Leitfahigkeit 
% %> %p 

°65.10-6 Ohm 1°07.10-6 1:°30.10—6 

‘7 

74 1°06 1°49 2°30 
‘75 1°04 1°57 2°36 
°75 1°03 1°64 2°42 
‘73 

°63 1°02 1°77 2°54 
*45 0°90 1°83 2°48 
°93 0°25 1°93 1°93 


Essigsaure-Harnstoff. 
Tabelle XIX. 


Nach Versuchen mit B. Pirnat. 


7. 


°69.10—-6 Ohm 
‘74 


74 


*82 
*84 
*85 
*87 
"91 
*92 
"95 
°96 
"00 
‘02 
1° 
1° 
1: 
0° 
O° 
0: 
0: 


00 
03 
01 
99 
95 
88 
71 


Oo Oo ©& 


oo o o coc 83 © 


Graph. Darstellung 
Leitfahigkeit 
ho %p 

°69.10-6 0°18.10-—6 
‘69 

‘68 0°30 

‘69 

‘68 

‘68 

*68 0°40 

‘68 

‘67 0:46 

°66 

*66 0°51 

°65 

‘62 

‘60 0°61 

°56 

‘48 0°66 

‘18 0°71 





Fig. 


0: 


Ver- 


23 


457-42 —As 


<1 


°69.10—6 Ohm 


‘80 


In O-1molar. Lésung werden die Leitfahigkeitskurven fiir 4B Essic 
und fiir (*s+%s—%4) innerhalb der Meffehler identisch. DemnaclR 
besteht in dieser Verdiinnung die in héheren Konzentrationen fest 
gestellte Verbindung nicht mehr. Als Ursache der Unbestandigke! : 








Ver- 
indung 


—6 Ohm 


fiir 4 


fest: 
digket 
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wohl solvolytische Spaltung anzunehmen, die um so wahr- 
sheinlicher ist, als Harnstoff auch gegen Wasser nur 4Auferst 
wach basische Eigenschaften aufweist. 

Vergleicht man diese Versuchsergebnisse mit den Resultaten, 
die R. Kremann! erzielte, so ist die Abhangigkeit der Verbindungs- 
bildung von der Konzentration noch deutlicher zu erkennen. Aus 
der Schmelze, das ist aus der hdchstméglichen Konzentration, 
scheidet sich die Verbindung 2 Essigsaure—1! Harnstoff ab, wahrend 
in mittelstarken L6sungen das aquimolare Mischungsverhaltnis der 
Komponenten die gr0dften LeitfahigkeitserhOhungen gibt. Ist in 
diesen Lésungen mithin die Normalverbindung (2:1) so gut wie 
vollstandig in Harnstoff und in die basische Verbindung (1:1) zer- 
fallen, so solvolysiert bei weiterer Verdtinnung auch die basische 
oder dAquimolare Verbindung, bis schlieBlich auch ihr Nachweis 


unmodglich wird. 


¢i 


S| 


Essigsaure-Acetamid. 


Tabelle XX. 


Nach Versuchen mit H. Halbensteiner. 


Konzentration 1 molar. Graph. Darstellung Fig. 24. 

Molarprozente Leitfahigkeit 
Saure Amid % %p 
100 -- 2°42.10—6 Ohm 0*29,.10—-6 Ohm 

90 10 0° 24 

80 20 8°82 5°42 

70 30 11°14 

60 40 13°65 10°65 

50 50 16°40 ~ 

40 60 19°07 15°82 

30 70 21°45 

20 80 23°68 19°99 

1{ 90 29°55 

— 100 25°84 29°84 


Die Kurve der «-Werte verlduft fast linear und erhebt sich 


'nlirgends um mehr als um den Betrag der Leitfaihigkeit der ent- 


sprechenden Essigsdureverdtinnung Utber die Leitfaéhigkeitskurve der 
Acetamidkomponente. Es besteht mithin zwischen Acetamid und 


 Essigséure keine Verbindung. 
mnache 


_. 


R. Kremann, G. Weber und K. Zechner, |. ¢ 


mieheft Nr. 3 und 4. 
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Essigsaure-Acetamid. 
Tabelle XXI. 
Nach Versuchen mit H. Halbensteiner. 
Eigenleitfahigkeit des Alkohols 1°0.10—7, Ohm. 
Konzentration 0°3 molar. Graph. Darstellung Fig. 24 
Molarprozente Leitfahigkeit 
100 — 1:10.10-6 Ohm _:1"10.10—6 1°10.10-6 1°10.10—-6 Ohn 
90 10 1°84 
80 20 2°72 
60 40 4°14 1°05 3°00 3°95 
50 30 4°85 3°82 
40 60 5°75 1°60 
30 70 6°50 1°04 5°45 9°39 
20 80 7°18 1°01 6°22 7°03 
10 90 8°00 0:98 7°03 7°91 
5 95 7°92 0°86 7°20 7°96 
— 100 7°45 0°10 7°45 7°45 


Die Werte von z#*s+%s—%4 sind durchgehends nur unwesentlicn 


niedriger als die Werte von x. Die auftretende ganz geringflgive 


Differenz liegt innerhalb der Versuchsfehler und lait einen Schlu. 
auf Verbindungsbildung nicht Zu. 


26 


20 


10 








-10 %o 






x 
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20 


10 


BO3 
_ 0,3 
100 % 1mol o-° 100% 
Essigsaure 03 molx Acetamid 


Fig. 24. 
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Zusammenfassung. 


Mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen wurde das Verhaltnis 
estgestellt, nach welchem Essigsdure mit Ammoniak, Athylamin, Di- 
ithylamin, Anilin, y-Toluidin, Mono- und Dimethylanilin, Benzylamin, 
und $-Naphthylamin, o-, m- und p-Phenylendiamin, Harnstoff und 


I 


Acetamid in alkoholischer Lésung in Verbindungen eingeht. 


Das Verbindungsverhiltnis entsprach in den meisten Fallen der 
\Vertigkeit der Amine. Zu Verbindungen in anderen Verhdltnissen 
ereinigen sich noch die Aniline und Naphthylamine; keine Ver- 
indungen bildet in den gemessenen Konzentrationen Acetamid und 
nur in h6heren Konzentrationen vereinigt sich Harnstoff mit Essigséure. 

Gelegentlich der Kombination der Essigsdure mit ganz schwachen 
Basen wurde die Assoziation der Sdure festgestellt und als Polari- 
sierungserscheinung beschrieben. Der Grad der Assoziation lat sich 
fir die jeweilig untersuchte Konzentration aus dem Vergleich des 
Verhaltens der konzentrierteren LO6sungen mit demjenigen der ver- 
dunntesten, die keine Assoziation aufweisen, ohne weiteres feststellen. 

Der Assoziationsgrad der Saure ist nicht blo8 durch die Kon- 
zentration der Losung, in der sie sich befindet, sondern auch durch 
die mehr oder minder stark negativen Eigenschaften des Lésungs- 
venossens (Amins) bestimmt. Hieraus ergibt sich die Bedeutung der 
\Messungen von Grenzieitfahigkeiten, beziehungsweise der Bestimmung 
des Dissoziationsgrades der organischen Sdéuren und Amine in 
alkoholischer (nichtwdsseriger) Losung, die derzeit in Angriff ge- 
nommen ist. 

Uber die Hygroskopizitét des Alkohols wurden Versuche 
angestellt, die ergeben, dafi die durch die Leitfihigkeit nachweisbare 
Verunreinigung desselben beim offenen Stehen an der Luft eine 
verhaltnismafBig geringfiigige ist. Viel starker macht sich im Leit- 
vermégen die Verunreinigung, die der Alkohol beim Umgiefien im 
dunnen Strahl, beziehungsweise beim AusflieSen(Tropfen)lassen aus 
Buretten usw. erleidet, bemerkbar. 


Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Professor Dr. Anton 
Skrabal fiir die Uberlassung von Raéumlichkeiten und Apparaturen 
sowie Herrn Professor Dr. Hans Benndorf fiir die Beistellung von 
Gerdten zu dieser Arbeit ergebenst zu danken. Herrn Professor 
Dr. Robert Kremann erlaube ich mir, fiir die Uberlassung von Raum 
und Apparatur sowie ftir manche wertvolle Ratschlage wahrend 
dicser Arbeit den aufrichtigsten Dank auszuprechen. 
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Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie 


XIlf. Zur Chemie der Rinden 
IV. Mitteilung 


Gemeinsam mit jinmgeren Fachgenossen herausgegeben von 


Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Marz 1926) 


11. Rainweide. 
(Ligustrum vulgare L.) 
(Bearbeitet von Auguste Werner.) 


Zur Verarbeitung gelangten 3!/, kg lufttrockene, im Juli ge- 
sammelte Rinde von duinnen Zweigen (aus Neuwaldegg) und ebenso 
viel im Winter gesammelte Rinde von dlteren Asten (aus Kloster- 
neuburg); ein auffallender Unterschied in den Ausbeuten war bei 
den beiden Materialien nicht feststellbar. 

Die Rinde der Rainweide ist schon mehrfach Gegenstand 
chemischer Untersuchungen gewesen.! Bei der Durchfithrung des 
vewoOhnlich benttzten Untersuchungsverfahrens* zeigte sich die Er- 
scheinung, da8 der alkoholische Auszug beim Erkalten einen relativ 
reichlichen Niederschlag (NV) abschied, der abfiltriert und getrennt 
untersucht wurde, waéhrend man die Lésung der gebrauchlichen 
Weiterverarbeitung unterzog. 

Der griingefarbte, feinpulverige Niederschlag (NV) wurde in der 
Weise aufgearbeitet, dafi man ihn mehrfach mit nicht zu grofen 
Mengen siedenden Alkohols behandelte, wobei ein Teil (P) in 
LOsung geht, wiéhrend der andere Q als Slige, beim Erkalten wachs- 
artig erstarrende Masse zuriickbleibt. Der Anteil OQ wurde durch 


Umkrystallisieren aus <Ather unschwer von den_ beigemengten 


Chlorophyllabk6mmlingen befreit und die nunmehr weife Sub- 
stanz durch wiederholtes Auskochen mit Alkohol von Resten 
des Anteils Q befreit. Der Schmelzpunkt konnte bis auf 63° ge- 
bracht werden, doch hinderte Substanzmangel eine weitere Unter- 
suchung. Wahrscheinlich liegt Palmitinséiurecerylester vor (siehe 


/unten). Der Anteil P zeigte zunadchst eine Schmelzlinie von 75 bis 


‘+, durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Ather, dann aus Essig- 
ester und schlieflich aus Benzin gelang es, ein in rosettenartig 
stuppierten Nadeln_ krystallisierendes Produkt vom konstanten 
hp. 86 bis 87° zu erhalten. 


| Wehmer, Chemie der Pflanzenstofie, 1911, p. 599. 


' Vel. Monatshefte der Chemie, 44, 247 (1923). 
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Analyse: 
3°196 mg Substanz gaben 3°640 mg H,0, 9°570 mg COs, somit H= 12°73 
C = 81°66? 9. 
3°472 mg Substanz gaben 3°894 we HO, 10°460 mg COs, somit H = 12°55! 
C = 82°169 5. 


Molekulargewicht nach Rast. 


0°131 mg Substanz, 1°930 me Kampfer, Depression 4°5°, M = 603. 
O* 150 me » 2°854 mg » > 3°5°, M == 600. , 
Ber. fiir C,,H,.0.: H = 12°160'), C = 82°470/), M = 596. ss 
Das hohe Molekulargewicht, Schmelzpunkt und LéslichkKeit: os 
verhdltnisse lieSen vermuten, dai ein Ester einer hochmolekularen : 
Fettsdure und eines ebensolchen Alkohols vorliege. Ein direkter : 
Beweis dafiir lieS sich allerdings nicht erbringen, da die Menge der ” 
reinen Substanz viel zu gering war, doch lief} sich die Frage in- 
direkt durch Bearbeitung der Mutterlaugen kldren, die sich bei der 7 
langwierigen Reinigungsprozessen der Substanzen P und O 1 - 
ziemlich reichlicher Menge ergeben hatten. Zu diesem Zweck. 
wurden die in den Mutterlaugen vorhandenen Stoffmengen 
alkoholischer Lauge verseift; die Verseifung nahm ldngere Ze: 
(24 Stunden) in Anspruch; nach dem Abdestillieren des Alkoho!: 
wurde das Verseifungsprodukt mit Wasser aufgenommen, Kohlen- 
dioxyd bis zur Sattigung eingeleitet und mit Trichlorathylen au-- 
geschiittelt. Dieses LGsungsmittel nahm ein Substanzgemisch au. 
das, zundachst einer Fraktionierung aus Alkohol unterzogen, als 
schwerer ldslichen Anteil den auch im Atherauszuge (siehe unten, Pro 
gefundenen Cerylalkohol lieferte; der in Alkohol leichter ldslichc sch 
Anteil wurde bis zum Fp. 210° aus Alkohol, dann aus Petrolathe ied 
umkrystallisiert, wobei sich der Fp. auf 215° erhdhte, um nunmeli 
konstant zu bleiben. Der so erhaltene Stoff (4) krystallisiert gut in Sues 
langen, seidenglinzenden Nadeln und gibt eine deutliche Lieber F | ~ 
mann'’sche Reaktion (Rotfarbung). Auffallend ist die leichte Loslich- a 
keit in den meisten organischen LOsungsmitteln. Rea 
Analyse. _ 
auir 
5°034 mg Substanz gaben 5°380 mg H,O, 15°400 mg CO., daher H= 11°80". den 
C = 83°440'p. feing 
Molekulargewicht nach Rast. Petr 
0°365 mg Substanz gaben 3:845 mg Kampfer, Depression 10°, M = 380. bei 
0-406 mg > > 2°590mg  » » 16°5°, M = 380. Bev 


Die Zahlen entsprechen der Formel Cy,H,O (H = 11°819,), C= 83°¢- 
M = 358. Auch kommt die Formel Co,H4,O in Betracht. 


Das in gebréuchlicher Weise dargestellte Acetylderivat schn 
bei 217°, der Mischschmelzpunkt der Stammsubstanz und ce: 
acetylierten Kérpers lag bei 160°. Das Acetylprodukt krystallisic" 
ebenfalls in langen Nadeln. 








Zur Chemie der Rinden. XIII. ido 


Analyse: 


v3 80 mg Substanz, gaben 3°690 mg H,O, 10°615 mg CO., somit H = 11°53 », 
C = 80°870'>. 
os) Ber. fur Co7zHy 400: H = 11°089 0? C = 80°930 0° 


>» CygHygQ.: H = 11°199'9, C = 81°08 6. 


Der Stammko6rper, der augenscheinlich wie so viele andere 
Rindenstoffe ein polyzyklischer, hydrierter Alkohol ist, scheint nicht 
methylierbar zu sein; wenigstens ergab die Methylierung mit Nitro- 
somethylurethan und methylalkoholischer Lauge in der Eiskdite 
keine Veranderung; Brom wird in Chloroformlésung addiert; das 


eit aah F : 
Reaktionsprodukt krystallisiert in schwach gelblichen Nadeln vom 

aren Q9°. al: Pg Seer 
‘kte Fp. 192°; Kaliumpermanganat wirkt in EjisessiglOsung ein, doch 
e konnte das Reaktionsprodukt nicht genauer untersucht werden. 

Cit ~\e . ee y . . oe 

: Die bei der oben erwdhnten Verseifung erhaltene Seifenldsung 
- I- ‘ . r . ** «* ° 

: ergab bei der Zerlegung mit verdiinnter Schwefelsdure ein Produkt, 
at ,; , Pag - , 

' das sich als Palmitinsaure erwies. 
eck¢ Analyse: 

7 eit SOF mg Substanz gaben 4°332 mg HO, 10°648 mg CO., daher H = 12°449,, 
eA C = 74°510/q. 
yhols : — ; 

: [4+°234 mg Substanz verbrauchten zur Neutralisation 0°360 cm? Lauge (1 cm? = 
aa 0°008640 ¢ KOH), daher der Neutralisationswert 218°5. 

au>- i a wae . _ , — ‘ 
“ie Ber. fur C,gH3.00.: H = 12°59°/), C = 74°939), Neutralisationswert: 218°7. 
sae Aus diesen Beobachtungen folgt, daf8 das eingangs erwahnte 
Aten) Produkt WN ein Gemisch zweier Palmitinsdureester ist, deren alkoholi- 
licens sche Komponente einerseits Cerylalkohol anderseits der oben be- 
ate! schriebene resinolartige Stoff (2) ist. 
mehr " a ea 
" 9 Hesse! gab fur das Cerylpalmitat den Fp. 79° an, der jedoch 
, - nicht vollig sichergestellt ist; wir haben den Ester dargestellt, indem 
oe durch ein Gemisch von Cerylalkohol und tiberschtissiger Palmitinsadure 
5i1Cil- :, 


Chlorwasserstoffgas zwei Stunden. lang bei 120° geleitet wurde; das 
keaktionsgemisch nahm man in Chloroform auf und schiittelte so lange 
mit verdiinnter Sodalésung aus, bis diese keine Palmitinséure mehr 
aufnahm; dann destillierte man das Chloroform ab und krystallisierte 
869, den Riickstand aus Ather und Petroléther um; das Produkt bildet 
eine Nadelchen vom Fp. 68°, die in Alkohol, Ather, Essigester und 
Petrolather in der Kalte schwer, in der Hitze leicht ldslich sind; 


Senzol und Chloroform nehmen den Stoff leicht auf. Die Molekular- 
gewichtsbestimmung nach Rast ergab, dafS§ tatsdchlich der Ester 
: vorliegt. 


US mg Substanz ergaben 2°582 mg Kampfer, Depression 15°, M = 628. 


ymolZ He 8Or8 mg > » 4°015 mg > > 9°, M = 640. 
des Ber.: 634 (Cy3Hgg0.) oder 620 (C4Hg,0,). 
jisiert serene 


! Berl. Ber., 3, 637 (1871). 
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Es ergibt sich somit, da aller Wahrscheinlichkeit nach da. 
oben erwdhnte Produkt O Palmitinsaurecerylester, das Produkt aus 


der Partie P mit dem Fp. 86° der Palmitinsiureester des Alk 
hols (2) ist. 


Der eingangs erwdhnte alkoholische Auszug wurde nach A) 
trennung der obigen Stoffe vom Lésungsmittel befreit, dann aber 
nicht wie gewOhnlich mit Wasser behandelt, weil sich dabei seh; 
haltbare Emulsionen bilden, die der weiteren Arbeit hinderlich sind, 


sondern mit Petrolaither und hierauf mit Ather ausgezogen. 


1. Der Petrolatherauszug, eine schwarzgrtine,  salbice 
Masse, wurde verseift und in bekannter Weise in einen verseiften 
Anteil (S) und einen unverseiften (7) zerlegt. Der letztere wurde 
wie gewohnlich durch Umfadllen aus Essigester von rotbraunen Be- 
gleitstoffen befreit. Eine nun folgende langwierige Fraktionierung 
aus <Alkohol fiihrte zu drei Stoffen: der schwerst ldsliche erwics 
sich als Cerylalkohol, der sich reichlicher im Atherauszug vor- 
fand (siehe daselbst); aus den mittleren Partien lie sich das Hesse- 
sche Phytosterin vom Fp. 134 bis 185° herausarbeiten, das durch 
die Farbenreaktionen, sein optisches Verhalten (Linksdrehung) unc 


durch die Analyse identifiziert wurde. 


Analyse: 


ae 


4°730 mg Subsianz gaben 4°970 mg H,O, 13°885 mg CO,, somit H=11°7 
C = 80°080/. 


3°766 mg Substanz gaben 4°03 mg HO, 11°020 mg COs, somit H = 11°97" 


C = 79°810/,. 
Ber. fiir CogH,,O+-H.O: H = 11°799/5, C = 80°00. 


Das Acetylprodukt bildet glanzende Blattchen vom Fp. 117° 


Analyse: 
3°279 mg Substanz gaben 3°314 mg H,O, 9°730 mg COs, daher H= 11°31 
C = 80°939 5. 
Ber. fiir CogH4yg,0.: H = 11°1995, C = 81° 160/). 


In den letzten Mutterlaugen, die bei der obigen Fraktionie- 


Ct 


rung erhalten wurden, reicherte sich ein hochschmelzender Sto! 


an, der mit dem friiher beschriebenen Alkohol (/) identisch 


Doch gestaltete sich die Isolierung hier schwierig und verlustreic) 
Die Seifenldsung (S) wurde mit Schwefelsdure zerlegt; au 


dem abgeschiedenen Sauregemisch zog man die Fettsduren 


Petrolather aus, wahrend Harzséuren ungeldst blieben. Die Feit: 
sduren waren tiberwiegend fest und zeigten einen niedrigen 
Neutralisationswert (179). Die Aufarbeitung der festen Fettsaurer 
ergab eine Kopffraktion vom Fp. 80 bis 81° und dem Neutrai- 
sationswert 163 (vielleicht Behenséure) und eine Endfraktion vor 
Fp. 75 bis 76° und dem Neutralisationswert 176 (vielleicht Arochi0 


sdure). Wenn auch die Identitat dieser Sauren nicht vollig festst 


| 





VO! 





On1e- 





: 
4 
; 
5 





Zur Chemie der Rinden. NII. loo 


1 Materialmangel eine genauere Untersuchung verhinderte, so ist 
ich die Anwesenheit hochmolekularer Fettsduren zweifellos. 


2. Der Atherauszug wurde ebenfalls verseift, das Reaktions- 
produkt in Wasser aufgenommen und mit Ather ausgeschiittelt. 
Dabei ging ein Teil (7) in den Ather, wiahrend ein anderer Teil (U’) 
ungeldst und als flockige Ausscheidung in der Seifeniésung (VV) 
suspendiert blieb. Der Anteil (7) wurde mit der entsprechenden 
Partie des Petrolatherauszuges vereinigt und durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Alkohol und Trichloraéthylen auf den Fp. 80° 


eebracht. Der Korper erwies sich als Cerylalkohol. 


Analyse: 
3°464 mg Substanz gaben 4°414 mg H,O0, 10°370 mg CO,, daher H = 14°26" 9, 
C = 81°679/. 
O'1165 ¢ Substanz gaben 0°1507 g Hs,O, 0°3470 ¢ COs, daher H = 14°48", 
C= $] *260/5. 


Ber. fiir CogH;,O: H = 14°239,, C = $1°670). 


Das <Acetylprodukt krystallisierte aus Alkoho! in Blattchen 
vom Fp. 64°. 
Analyse: 


3°184 mg Substanz gaben 3°810 mg HO, 9°256 wg CO., daher H = 13° 
C = 79°319'. 


Der Anteil U wurde filtriert, gut mit heifem Wasser ge- 
waschen und aus siedendem, mit etwas Salzséiure  versetzten 
Alkohol umkrystallisiert. Er neigt sehr zur Gallertenbildung, gibt ein 
in Wasser sehr wenig ldsliches Kalisalz, zeigt einen hohen Zer- 
setzungspunkt, gibt eine deutliche Cholestolreaktion (Rotfarbung) 
und ist identisch oder doch nahe verwandt mit der Platanolsd&ure 
der Platanenrinde. Zur vOlligen Reinigung reichte die vorhandene 
Menge nicht aus, so dafS§ eine Analyse nicht durchgefiihrt werden 
konnte. 

Die aus der Seifenldsung (V) abgeschiedenen MHarzsauren 
gaben bei der Liebermann’schen Reaktion keine Rot-, sondern eine 
Griinférbung. Sie wurden nach dem Tschirch’schen Ausschiitte- 
lungsverfahren fraktioniert, doch lief ihre amorphe, zersetzliche 
Beschaffenheit eine nihere Untersuchung als aussichtslos erscheinen. 

3. Der mit Petrolather und Ather erschépfte Alkoholauszug 
wurde nun mit heiSem Wasser behandelt, wobei nicht unbedeutende 
Mengen von Phlobaphenen ungelést blieben. Die wiisserige 
LOsung fallte man mit Bleizucker, wobei neben anderen K6rpern 
tie Gerbstoffe ausfielen. Die aus dem Niederschlag durch 
Entbleien und Konzentrieren im Vakuum gewonnenen Gerbstoffe 
‘tcven eine braune, amorphe Masse dar, die in der lxalischmelze 
brenzkatechin liefert. 
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Reaktionen: 
Eisenchlorid und Kupferacetat: griine Fiallungen; Kalk- und Barytwass.: 
braune Fallung; Bruzin: braunlicher Nicderschlag; Bromwasser: gelbe Fiallu 
Kochsalz-Gelatine: graugelber Niederschlag. 


Das entbleite Filtrat des Gerbstoffniederschlages = enthii 


Syringin,! das wir aber mit Ruicksicht auf die bereits vorliegenden 
Untersuchungen nicht isoliert haben, ferner Invertzucker, der den 


Angaben Vintilescos? nach zum Teil aus Rohrzucker entstancen i 
sein kann. \\ 
Nachweis: ie 

Glukosazon vom Fp. 208°. Eine Liésung, von der 100 cm’? 7°7055 ¢ Cu « \\ 
Fehling’scher Lisung reduzierten, drehte im 2-dcem-Rohr 1°2° Ventzke nach rech hs 
j er 


Daraus folgt fiir 100 cm? Lésung 2°863 ¢ Giukose und 1°390 ¢ Fruktose. 


Mannit,? dessen Vorkommen auch angegeben wird, konnte 
unserem Falle nicht gefunden werden. Die Priifung auf Alkaloide dj 


war ergebnislos. 1U 
Quantitative Bestimmungen: ee 

1. 13°50385 ¢ Trockensubstanz gaben 0°2995 ¢ in Petrolather und 0°35538 un 

in Ather lisliche Stoffe. 2. 16°6047 ¢ Trockensubstanz wurden mit heifem Was:cer & lisi 
erschépft, die Ausziige auf 17 gebracht; 100 cm’ davon ergaben 0°6357 ¢ Gesamt nha 
extrakt und 0°0388 ¢ Extraktasche; 90 cm? derselben Lésung wurden mit Bleiess: me 
auf 100 cm? gebracht und in 25 cm? das Reduktionsvermégen gegeniber Fehlin: _ 
scher Lésung bestimmt, dabei ergeben sich 0°02314 ¢ Cu=0°'0126 ¢ Glukose val 

in 350 em? derselben Lésung wurden die Polysaccharide in bekannter Weise h. der 
stimmt, wobei nach Abzug der Asche 0°1639 ¢ erhalten wurden. 38. Zur Gerbstol! ler 
bestimmung nach der offiziellen Methode wurden 18°4075 ¢ Trockensubstanz mi ao 
heiSem Wasser ausgezogen und die Extrakte auf 1000 cm? gebracht, 100 cw? dicse: ss 

Lésung lieferten 0°6904 ¢ Gesamtextrakt und 0°5626 ¢ entgerbten Extrakt (mit 1 ver 

riicksichtigung der Korrekturen), somit 0°1278 ¢ Gerbstoff. 4. 1°1892 g Trocken- dab 
substanz verbrauchten nach Kjeldahl 9°75 cm? 1, norm. HySOy. 5. 1°86%' lich 

Trockensubstanz lieferten 0°O827 2 Asche. sch 

QUIS, 

Daher enthalten 100 Teile Trockensubstanz: Inn 

. ' . | ler 

PetrolatherauSsug . cc. cccccccecs ee MOOD 6 66 6665.6 86 66 6085 sR 

caer 

FCO 5.0 0 SSS on ks 5 EH OS 60 5's 2°63 Loéslich Polysaccharide ...........2°S- war 

In Wasser losliche Stoffe........ BO°SO -GOSAMISHCRSION .. onc wcesccsseecs'’é Kali 
. T * ’ 

II oie « Giese ono pte se ced S°SS Gesemtasehe .......6- 2.0 LOSI 

Reduzierender Zucker .......... 3°37 oe 
QO} 





PHwiil 
1 Polex, Arch. d. Pharm., 17, 75 (1839); Kromayer, ebenda. /% BR) aj 
19 (1863). md 
2 Journ. de pharm. et de chimie, 24, 145 (1906). bt 
3 Siehe Note 1. = “e 
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12. Rotbuche. 
(Fagus silvatica L.) 
(Bearbeitet von Ludwig Girtner. 


Obwohl die Rotbuche unser wichtigster Laubbaum ist, liegen 
bezliglich ihrer Rinde nur spdrliche chemische Angaben ilteren 
Watums vor.! Auch eine vor einigen Jahren im hiesigen Laboratorium 
ausgefuhrte Untersuchung von Markus Blankstein (+) hatte nur 
wenige positive Ergebnisse geliefert, so dai eine neuerliche, griind- 
liche Bearbeitung des Gegenstandes wiinschenswert erschien. 

Das Material war im Februar in der Nahe von Hainbach im 
\Wienerwalde gesammelt worden, es stammte von mittelgrofien 
Biumen, seine Menge betrug lufttrocken 5 kg. 

Die feingepulverte Rinde wurde so wie in fruheren Fallen 
zundachst mit Alkohol extrahiert:; aus den heif bereiteten LOsungen 
schied sich beim Erkalten ein griingelber, flockiger Niederschlag (/) 
aus, der durch Filtration von den Uubrigen Stoffen (4d) getrennt 
wurde. Dieser Niederschlag bildete nach dem Trocknen ein griin- 
lichbraunes Pulver, dessen Aufarbeitung grofie Schwierigkeiten bot 
und seinerzeit Blankstein nicht gelungen war. Durch Umkrystai- 
lisieren aus den verschiedensten Lésungsmitteln lieB sich die Sub- 
stanz nicht reinigen, da die braunen Begleitstoffe immer wieder mii 
ausfielen; auch die Verseifung fuhrte zundchst zu schwer trenn- 
baren KOrpergemischen und erst nach zahlreichen Versuchen, aut 
deren Beschreibung hier nicht eingegangen werden kann, wurde 
der folgende, gangbare Weg aufgefunden: Man verseifte das Roh- 
produkt grindlich mit alkoholischer Kalilauge, beseitigte den Alkohol, 
verdiinnte den Riickstand mit Wasser und schiittelte mit Ather aus; 
dabei bildete sich ein reichlicher weifer Niederschlag, der urspriing- 
lich fur das Kalisalz der Phellonsdure gehalten wurde; diesen Nieder- 
schlag filtrierte man ab, wusch ihn mit warmem Wasser, trocknete 
inn und extrahierte ihn mit Petrolather, wobei erhebliche Substanz- 
mengen in Loésung gingen; dieset Anteil wurde mit jenem vereinigt, 
der beim Ausschiitteln mit Ather in den letzteren tibergegangen 
war; dieses Substanzgemisch léste man, um geringe Mengen von 
Kalisalzen abzutrennen, nochmals in Petrolither, beseitigte das 
LOsungsmittel und nahm die Substanz bei Wasserbadtemperatur in 
Kisessig auf, dabei bleibt ein Teil (M) in Form Oliger, auf der 
Oberfliche schwimmender Tropfen ungelést oder scheidet sich bei 


geringerer Konzentration bei maéBigem Abkthlen in solchen Tropfen 


'ab, wahrend ein anderer Teil bei weiterem Abkiihlen flockig aus- 


allt (NV). Die Tropfen des Kérpers (M) erstarren paraffinartig und 
‘kOnnen mit dem Spatel entfernt werden. Man wiederholt die Pro- 
}Zedur mit beiden Anteilen und erzielt dadurch eine befriedigende 
_lrennung. Der Stoff (M) wurde noch aus siedendem Eisessig, 


if 





a 


| Wehmer, Die Pflanzenstoffe. 1911, p. 135. 
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Petrolither und Essigester umkrystallisiert und zeigte schlieflich 
den konstanten Fp. 65°. 
Die Analyse ergab, da ein Paraffin vorlaz. 


Analyse: 


0°1297 ¢ Substanz gaben 0°1752 ¢ H,O, 0°4058 g CO,, daher H = 15°11 
C = 85° 369 '). 
O0°1095 ¢ Substanz gaben 0°1469 ¢ H,O, 0°3428 ¢ CO,, daher H = 15°01 


C = 85°400. 


Der Anteil GV) zeigte nach mehrfachem Umkrystallisieren aus — 
Eisessig und Essigester dem Fp. 78 bis 79° und erwies sich mit W 
dem im Petrolatherauszug gefundenen Cerylalkohol als identisch sc 
(siehe unten). Das oben erwidhnte, bei der Verseifung entstandene, } 
in Ather und Wasser wenig ldsliche Kalisalz léste man in etwas N 
Wasser enthaltendem, heifiem Eisessig, wobei noch Reste des oe 
Paraffins abgetrennt wurden; beim Erkalten scheidet sich die freie re, 


Saure aus, die mehrfach aus salzsiéiurehaltigem Alkohol und Eis- 
essig umkrystallisiert wurde und schlieBlich den Fp. 80° Zeigte. 

Die Analysenwerte stimmen zwar mit den fiir Arachinsdure be- 
rechneten gut Uberein, doch lat die Differenz in den Schmelz- 
punkten (80° gegen 75°) und die auffallende Schwerlislichkeit B ” - 
des Kalisalzes in Wasser die Identitéit doch zweifelhaft erscheinen. 


Phellonsdure liegt jedesfalls nicht vor. 


Analyse: 


+°401 mg Substanz gaben 5°140 mg H,O, 12°405 mg COs, daher H = 13°06 
C = 76°879/,. 

0°O0710 ¢ Substanz verbrauchten 0°50 cm* Lauge (1 cm? = 0°02439, 
zahl 171°7. 


Ber. ftir CypHygQ.: H = 12°829', C = 76°920)), Saurezahl 179°4. 


daher Sdure- 


Die bei der oben erwadhnten Verseifung erhaltene wasserig: 
lam 


Seifenlésung enthielt nur wenig Substanz, die zum Teil aus dc 
Salz der obigen Séiure, zum Teil aus braunen, phlobaphenartiger 0 


KOrpern bestand. 

Aus diesen Befunden ergibt sich, daf der anfanglich aus- — “ 
gefallene Niederschlag aus einem Wachsester, dessen Komponenten : a 
die oben erwahnte Saéure und Cerylalkohol darstellen, und aus BF“ 
einem Paraffin besteht. wn : 

Die eingangs genannte Lésung A wurde vom Alkohol mog- a 
lichst befreit und der Extrakt mit heiSem Wasser behandelt; dabe = ‘ 


bildete sich eine rotbraune Emulsion ), waéhrend die in Wasser 
léslichen Substanzen (C) nach dem Erkalten einen festen, dunke- 


j “ 
4 ory 


.* r | \7 
gefirbten Klumpen darstellten. Der letztere wurde nach dem hag 
ite ] 


Waschen und Trocknen mit Petrolather erschopft. | 
. 6a . tes Bil 
1. Der Petrolatherauszug war eine dunkelgrtine, dicksalb.g¢ J ),). 


Masse, welche folgende Kennzahlen zeigte: 








2 Staliaaibs he Sal 
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253 ¢ Fett verbrauchten zur Verseifung 8°03 cm? 1, norm. Kalilauge, daher 
Verseifungszah! 138°3. 

904 ¢ Rohfett benétigten zur Neutralisation 3°28 cm* 1, norm. Kalilauge, daher 
Siurezahl 34:1. 

i75 ¢ Rohfett bendtigten cine Jodmenge, die 15°9 cm? Thiosuifatlbsung (1 cw 
0°01282 ¢ Jod) entsprach; somit Jodzahl 58:7. 


‘(203 ¢ Rohfett lieferten 0°6176 ¢ Unverseifbares, daher 38: 1° 


Die Verseifung des Rohfettes wurde in gewodhnlicher Weise 
durchgeftihrt. Dabei ergab sich ein verseifter (F) und ein unver- 
seifbarer Anteil (G). Den letzteren befreite man zundchst durch 
Umfallen aus Essigester von rotgelben Begleitsubstanzen; durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus diesem Lésungsmittel wurde eine 
schén krystallisierende Substanz erhalten, die man durch Auskochen 

Petrolather von Begleitkérpern befreite. Der Stoff bildet hliibsche 
Nadeln, die bei 205° schmelzen und 148t sich aus Alkohol, Holz- 
veist, Essigester und Aceton umkrystallisieren. Er gibt die Cholestoi- 
reaktion (rot-violett). 


Analyse: 


15°290 meg Substanz gaben 16°290 wzt1¢ H,O und 46°00 we COs;, daher H = 11°92°.,. 
S 5 é y Ss 4 ‘) 
¥ = §2° O00 0° 
5°272 mg Substanz gaben 5:°180 mg HO, 15°845 mg COs, somit H = 10°990, 


C=10°999; der Wasserstoffwert ist nach Angabe des Analytikers zweifelhatft: 


Ber. fiir CygHggO.: H = 12°050/,, C = 82°390 


u 


Das Acetylprodukt dieses Kodrpers, aus Alkohol umkrystallisiert, 
bildet bei 116 bis 117° schmelzende Nadelin. 
Analyse: 


169 mg Substanz gaben 4°290 we HO, 12°240 me CO, somit H 
C = 80°109%. 


_ 


Ber. fiir Cog, 2 J.» ‘9H, O: H = ] | °5D9 Os e — 80°65 uw 


In den Mutterlaugen von~den ersten Krystallisationen des 
obigen Stoffes fanden sich noch zwei K6rper vor, die auf folgende 
Weise isoliert wurden: die Mutterlaugen wurden eingedampft und 
der Riickstand zunichst aus Alkohol umkrystallisiert; den Nieder- 

hlag léste man in Essigester, aus dem sich allmahlich lange Nadeln 
und daneben kleine zu Drusen vereinigte Krystalle ausschieden; 
nach dem Abgiefien der Mutterlauge und Zufiigung frischen Essig- 
esters lésten sich die Nadeln wieder auf, wihrend die Drusen un- 
gelost blieben. Durch Wiederholung dieses Verfahrens gelangte man 
ZU reinen K6rpern. 

Der in Nadeln krystallisierende Stoff ist das MHesse’sche 
Phytosterin. Der Fp. lag zuerst bei 138°, sank aber bei weiterer 
Keinigung auf 135°. Diesen Kérper hat auch schon M. Blank- 


Stein (s. 0.) in Haénden gehabt. Er krystallisiert aus Alkohol in 
/blttchen, aus Essigester, Chloroform und Petrolither in Nadelin 
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und gibt die Reaktionen nach Liebermann und Hesse-Salkows 
Der Stoff ist linksdrehend. 


O°9284 ¢ Substanz, in 100 cm? Chloroform gelést, drehen im 1 dm-Rohr 0°34 
nach links, somit [a] = — 37°1°. 
Die Analyse der krystallwasserhiltigen Substanz _lieferte 


folzende Werte: 


4°944 mg Substanz gaben 5°295 mg H,O, 14°610 mg CO, somit H= 11's 
C = 80°620/). 

4°032 mg Substanz gaben 4°350 mg HO, 
C = 80°019/,: 

3°832 mg Substanz gaben 4°120 mg HO, 
C = 79°81). 


Ber. fiir CogHy ,O-+-H,0: C Ss 80 *00 0» H — 1 1 : 79° 0° 


11°830 mg COs, daher H = 12°07 


11°210 mg CO, daher H = 11°94 


Das Acetat bildet glanzende Blattchen vom Fp. 118 bis 119”. 


3°878 mg Substanz gaben 4°160 mg H,O, 11°470 mg CO, somit H = 12°! 
C = 80°699/). 

+°500 mg Substanz gaben 4°690 wg H,O,, 
C = 80°609 5. 

4°363 mg Substanz gaben 4°490 mg HO, 
C = 80°669'>. 
Ber. fiir CogHygO9: H11°19% 59, C = 81°16° 5. 


13°30 mg COs, somit H = 11°66) 


12°90 mg COs, daher H = 11°52 


Der zweite der beiden oben erwahnten Korpern hat nur ein 
ceringes Krystallisationsvermégen; er wurde Zuerst, um Spuren ce: 
Paraffins zu beseitigen, aus Eisessig, dann aus Petrolather unc 
Essigester umkrystallisiert. Aus Methyl- und Athylalkohol fiallt er 
in schlecht filtrierbarer, gallertiger Form aus. Der Fp. lag bei 7 
bis 79°. Es handelt sich um Cerylalkohol (siehe oben). Seine 
relative Menge ist bedeutend. 


Analyse: 
0-1219 ¢ Substanz gaben 0°1588 ¢ H,O und 0°3653 ¢ CO., daher H = 14°55 
C = 81°720/). 
0°1401 ¢ Substanz gaben 0°1812 ¢ H,O und 0°4194 ¢ COs, somit H = 14°47 
C = 81°649)5. 


In den letzten Mutterlaugen von der Reinigung des Phyto- 
sterins und Cerylalkohols fanden sich kleine Mengen eines hoch: 
schmelzenden Korpers, der sich reichlicher im Atherauszug fan¢ 
(siehe daselbst). 

Die friiher genannte Seifenlésung (F) zerlegte man mit Sdaure: 
das ausgeschiedene Produkt behandelte man nach dem Waschiet 
und Trocknen mit Petrolather, um die Fettsiuren auszuziehen; cc 
ungelést bleibenden Harzsduren waren nur in geringer Menge vor 
handen und wurden nicht weiter untersucht. Die Fettsdéuren sinc 
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rwiegend fest; man befreite sie durch Aufstreichen auf Tonplatten 
yon den fllissigen Sauren, verseifte zur Zerst6rung der Chlorophyll- 


abkOmmlinge nochmals grtindlich, dampfte die Seifenl6sung unter 


Suimiakzusatz zur Trockene, extrahierte den Riickstand zur Ent- 
fernung umnverseifter Stoffe mit Petrolather und setzte schlieflich 

Fettsauren mit verdiinnter Schwefelséure in Freiheit. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol zeigten sie eine Schmelzlinie von 75 
bis 80°. Die Fraktionierung mittels der Magnesiumsalze ergab als 


-Hauptanteile Arachinsdure (Fp. 75 bis 76°) und Stearinsdure 


Fp. 69 bis 71°), neben geringen Mengen niedriger schmelzender 
Fettsauren. 

2. Der oben erwihnte Anteil (C) wurde nach der Extraktion 
mit Petrolather nunmehr mit Ather erschépfend ausgezogen und 
die in Ather geléste Substanz verseift. 

Den nicht verseiften Anteil befreite man durch Umldsen aus 
Essigester von gelbroten Begleitstoffen und behandelte die nunmehr 
weiBe, krystallinische Substanz wiederholt mit Petrolather, in welchem 
sich ein Stoff vom Fp. 76 bis 78° léste, der sich als Cerylalkohol 
erwies, Wahrend die ungelost gebliebene Hauptmenge den Fp. 225 
bis 227° zeigte. Durch oftmaliges Umkrystallisieren aus Ather, 


f Aceton, Methyl- und Athylalkohol gelang es den Fp. bis auf 248° 
zu erhdhen. 


Der Stoff krystallisiert (besonders aus Methylalkohol) in 
Nadeln, ist in den meisten organischen Lésungsmitteln in der Siede- 
hitze, in Chloroform schon in der Kadlte l6slich, in Petrolather nahezu 
unloslich. Er gibt die Cholestolreaktion (Rotfarbung). 


Analyse: 


20°620 mg Substanz gaben 21°885 mg H,O, 58°935 mg COs, somit H = 11°88" 


C= 970 


0° 
20°475 meg tdidiiitieg gaben 21°850 mg H,0, 58°675 mg COs, daher H = 11°94 9, 
C = 78°180), 


Die Darstellung eines Bromadditionsproduktes sowie eines 


'Methylderivates gelang nicht, wohl aber die eines Acetylproduktes. 
Dieses fallt aus Alkohol in Nadeln vom Fp. 212° aus. 


Analyse: 
3684 mg Substanz gaben 3°270 mg HO, 10°340 mg COs, somit H = 9°93" 6, 
C = 76°570,, 


Der H-Wert diirfte zu niedrig sein; eine Wiederholung der Analyse wurde 


curch Substanzmangel verhincert. 


Dieser Kérper zeigt eine bemerkenswerte Ahnlichkeit mit dem 


-von Wei8! aus der Schwarzerlenrinde isolierten Stoff vom Fp. 254°, 
/da die Analysenwerte und Léslichkeitsverhiltnisse ganz wberein- 


stimmen. Den Schmelzpunktdifferenzen der Kérper selbst wie auch 


en 


1 Monatshefte der Chemie, 46, 309 (1925) 


/ 
i 
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ihrer Acetylprodukte ist unter den obwaltenden Umstiinden keine 
entscheidende Bedeutung beizumessen, so da recht wohl an Identiti 
gedacht werden kann. Zweifelhafter ist es, ob auch das Coryii- \c 
resinol der Haselrinde? und der dhnliche Stoff der WeiBbuchenrinde’ d 
als dieselbe Substanz anzusehen sind, da trotz vieler Ubereinstim- , 
mungen doch erhebliche Unterschiede in der prozentischen Zu- 
sammensetzung vorhanden sind. 


Die verseifbaren Anteile des Atherextraktes bestanden aus S 
Fett- und Harzsaéuren, die man mittels Petrolathers trennte; die di 
ersteren vereinigte man mit den aus dem Petrolatherauszug er- \\ 
haltenen Fettsduren, die letzteren wurden nicht untersucht, da sie Ei 


eine dunkle, vdllig amorphe Masse bildeten, die eine weitere Unier- 
suchung aussichtslos erscheinen lief. ooh 

Die nach der Extraktion mit Ather zuriickbleibende Partie Fv! 
von (C) bestand der Hauptsache nach aus Phlobaphenen; man ein 
betreite sie durch Extraktion mit Benzol von Chlorophyll, reinigte Fel 
sie durch Auflésung in heiSfem Alkohol und EingieBen der Lésun: 
in salzsiurehdltiges Wasser, trocknete sie im Vakuum und zog si 
erschépfend mit trockenem Essigester aus; nach Beseitigung d 
letzteren l6ste man nochmals mit Alkohol und fallte mit verdtinnt 
Salzséiure, wusch gut mit Wasser aus und trocknete im indifferenten 
Gasstrom bei 100°. So gereinigt bildeten die Phlobaphene ein 
karminrotes Pulver. Ihre relative Menge ist bedeutend. Die Analvse 
folgt unten. 

Die frither genannte Emulsion (D) enthielt ebenfalls reichlic! 
Phlobaphene, die sich durch Zusatz von verditinnter Schwefelséure 


SQ 


Nn rae) 


e 
e 


~ 
’ 


oder — was sich fiir die weitere Verarbeitung als giinstiger er 
wies — Ammonkarbonat ausflocken lieBen. Der rotbraune Nieder- 


schlag wurde gut gewaschen und ebenso gereinigt wie die nativen 
Phlobaphene. Er zeigte eine etwas andere Zusammensetzung wie 
die letzteren (siehe unten). 

Das Filtrat von der Phlobaphenenabscheidung fillte man mi 
Bleizucker, zerlegte das gut gewaschene Bleisalz mit Schwefel- 
wasserstoff und dampfte das Filtrat im Vakuum ein. Nach lange 
Trocknen verrieéb man das Produkt mit reinem Seesand und ex- 
trahierte es im Soxhlet mit Essigester. Zuletzt loste man in heifiem 
96 prozentigen Alkohol, filtrierte vom Sand und von Polysaccharide: = 
ab, verdampfte im Vakuum und trocknete auf Glasplatten unter?) 
Luftabschlu8. Die so erhaltenen Gerbstoffe bildeten eine vol: 
amorphe, rotbraune, glasige Masse. Ihre Menge ist nicht se” 


grofs.” i. 





1 Monatshefte der Chemie, 44, 261 (1923). 

2 > » » 46, 611, 1925. 

$’ Nach Braconnot (zitiert bei Huseman-Hilger, Die Pflanzensi f 
p. 439) enthalt die Rinde bloB 29), nach Ebermayer (Physiol. Chemie der Pflanze 
p. 452) 3 bis 49, Gerbstoffe. Die Menge der Phlobaphene dirite gréfer sein. 
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Reaktionen: 
Mit Eisenchlorid: griinbraune Fiarbung, beim Erwirmen Triibung; mit Kupfer- 
t, Kaliumbichromat, Atzbaryt, braune Niederschliige; Bleizucker und Bleiessig: 
celgelbe Niederschlage; Bromwasser, Bruzin: gelbe Fillungen; Zinnchlorid, 


ein: schwache Triibungen; Kochsalz-Gelatine: gelblicher, flockiger Niederschlag. 


Die Gerbstoffe wurden der Hydrolyse mit Sprozentiger Salz- 
re im Kohlendioxydstrom bei Siedetemperatur durch mehrere 
inden unterworfen, wobei sich ein dunkelbraunroter Niederschlag 

Saiurephlobaphene abschied; man filtrierte den Niederschlag, 


usch ihn gut mit Wasser, léste in heiBem Alkohol und fiillte durch 
ingieBen in verdtinnte Salzsdiure. Im trockenen Zustand bildete 


Substanz ein braunes Pulver. Das Filtrat von den Siurephloba- 


henen wurde mit Bleiacetat gefallt, das Filtrat durch Sodazusatz 


m uberschussigen Bleisalz befreit und auf ein kleines Volumen 


ingeengt; diese Fliissigkeit ergab wohl eine deutliche Reduktion der 
‘ehling’schen Loésung, aber Kein krystallisierbares Osazon. 


Die Analyse der gewonnenen tannoiden Stoffe ergab folgende 


esultate: 

a) Gerbstoffe: 

Sov ¥ Substanz gaben 0:1009 ¢ H,0, 0°3600 ¢ CO,, daher H = 6°04! 

C = 52°890/,.. 

(28 ¢ Substanz gaben 0°0940 ¢ H,O, 0°3327 ¢ CO,, daher H = 6-040 

C = 52°530>. 

b) native Phlobaphene: 

1222 ¢ Substanz gaben 0°0641 ¢ HO, 0°2721 ¢ CO,, somit H = 5°820,, 

C = 60°729',. 

090 g Substanz gaben 0°0830 g H,O, 0°35384 g¢ COy, somit H=5°800,, 

C = 60°620'.. 

c) mit Ammonkarbonat gefadllte Phlobaphene: 

2039 ¢ Substanz gaben 0°1092 ¢ HsO, 0°4645 ¢ CQO,, somit H = 5°95"), 

C = 62°120/. 

d) Saurephlobaphene: : 

162 g Substanz gaben 0°1060 ¢ H,0, 0°4957 ¢ COs, daher H = 5° 44 

C = 62°530/,. 

Wenn man die in der Literatur! vorfindlichen Daten beriick- 
htigt, so zeigt sich, dafSi im vorliegenden Falle der Kohlenstoft 
jrig, der Wasserstoff sehr hoch gefunden wurde. Dies wiirde 

die Anwesenheit von Kohlenhydraten hinweisen, obwohl das 

beschriebene Reinigungsverfahren darauf gerichtet war, die 
ehydrate nach Mdglichkeit zu beseitigen. Auch auf die Eigen- 
Natt der Gerbstoffe, nartnaéckig Wasser zuriickzuhalten und in 
‘s<enem Zustand Wasser anzuziehen, wurde Riicksicht genommen, 
e Trocknung im indifferenten Gasstrom und die Wiaigungen im 


+ 
o 


Jekker, Die Gerbstoffe, p. 386, 400, 422. 
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geschlossenen Rohrchen erfolgten. Es muf also doch wohl ar ve. 
nommen werden, da den Gerbstoffen der Buchenrinde als solciesf . 
die oben erwdahnte, etwas ungewodhnliche Zusammensetzung 7.— .. 
kommt. Auffallend ist auch der grofSe Unterschied im Kohlensiofif | 
gehalt zwischen Gerbstoffen und Phlobaphenen, wahrend sich de 
Wasserstofigehalt nur geringfiigig unterscheidet. Die Séurephl.b, 
phene zeigen einen hdheren Kohlenstoffgehalt wie die natiirlichen: 
daraus scheint hervorzugehen, dafi die Phlobaphenbildung unte; 
dem Einflu8 von Mineralséuren energischer verlauft als in dy 
Natur. Welcher chemische Proze8 hier zugrunde liegt, laBt sich— * 
nicht mit voller Bestimmtheit sagen, da eine Abspaltung von Zucker 
nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnte und die gerince, 
beobachtete Reduktionswirkung von Spuren Gerbstoff oder von [.. 
gleitstoffen herrihren kann. Eine Oxydation durch den Luftsavc. 
stoff ist nicht anzunehmen, da die Bildung der Saurephlobaphen: 
in einer indifferenten Atmosphidre erfolgte. Am wahrscheinlichstey 
erscheint im vorliegenden Falle eine Wasserabspaltung, die durch 
Bildung von Atherbriicken oder Laktonbindungen midglich wiire 
Die folgenden Formeln modgen, ohne darauf Anspruch zu machenf ° 
den wirklichen Tatbestand darzustellen, nur andeuten, in welcnenf - 
stéchiometrischen Verhiltnissen die Wasserabspaltung erfolgt; leg> 
man ftir den Gerbstoff die Formel C,,H,,O,, zugrunde, so * 
spricht den nattirlichen Phlobaphenen die Formel C,,H,,0., 
9H,O = C,.H;,0,, und den Sdurephlobaphenen die Formelf artis 
C;5H5;g003—2 HO = C,H; 409,. | 

SchlieBlich sei noch bemerkt, da Gerbstoffe und Phlobaphene 
in der Kalischmelze Brenzkatechin abspalten. 

In dem Filtrat von Bleifallungen der Gerbstoffe fanden sich 


| ¢ | 
nach Entfernung des uberschtssigen Bleies mit Schwefelwassersio! aber 


4 pom 





erhebliche Mengen reduzierender Zucker und geringe Quantitaten \oof ... 
Polysacchariden; Basen konnten durch die gebréuchlichen Fallungs nb 
mittel nicht nachgewiesen werden. ont 
Der Wasserauszug wurde nicht untersucht. Sistas 

Nite 


Quantitative Bestimmungen: 


1. 12°525 ¢ Trockensubstanz gaben 0°1094.¢ in Petrolather, 0°4084 . 1— 

Ather und 1°3103 g in 96prozentigem Alkohol lsliche Stoffe. 2. 21°0804,¢ Trocken ff "litte 
substanz wurden mit heifem Wasser extrahiert und die Ausziige auf 1000 cm ge 

bracht; 100cm3 dieser Lésung ergaben 0°3077 g Extrakt und 0°013 ¢ Extrak': Babkij 
asche; 90 cm? derselben Lisung wurden mit Bleiessiglosung auf 100 cm? gebracil® ey 
und nach der Filtration und Entbleiung mit trockenem NagCOgzg in 205 cm? da» 
duktionsvermégen bestimmt, wobei 0°0304 ¢ Kupfer gleich 0°0162 ¢ Glukos 
halten wurden; 200 cm? obiger Liésung lieferten nach dem Einengen und | allo 
mit Alkohol 0°0166 ¢g Pektine (abziiglich der Asche); 100 cm? derselben Lio-unth qo, , 
verbrauchten zur Neutralisation 1°38 cm? Lauge (1 cm = 0°022588 ¢ ! 


3. 2°2402 ¢ Substanz verbrauchten nach Kjeldahl 4°1 cm? Schwefelsaure (101 
= 0°'00747 g N). 4. 3°073 g Trockensubstanz _lieferten 
1°5405 ¢ Substanz hinterlieBen 0°1376 ¢ Asche. 


1°127 ¢ Rohiase 


4 


3. 
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Daher in 100 Teilen: 


ee ee ee Reduzierender Zucker........... 3°41 

Atha bdv46 <a.06 40:68 ¢400030 3°26 Freie Sdure (als KOH).......... 1°48 

AIkORGRIGIIE oo ce.ccascopeowes 10°46 Lisliche Polysaccharide ........ 0°39 

in Wasser lésliche Stoffe....... 14°60 ~ Gesamtstickstoff ............... 1°36 

ect wae 404406 + ckaee 0°61 FF Se eS 
Es «0th 5 as emd 6 od ue 8°93 


M. Blankstein hatte in einem anderen Matcrial friiher gefunden: Petro! 
itherauszug 1°289,, Atherauszug 1°769'9, Glukose 1°19 9, Stickstoff 1°069 9 und 
Gesamtasche 6°34? 9. 


13. Hollunder. 


(Sambucus nigra L.) 
(Bearbeitet von Breine Luwisch.) 


Das Material war im Spdtsommer im Wienerwald gesamme!; 
worden; es gelangten 7 kg der lufttrockenen feingemahlenen Sub- 
sianz zur Verarbeitung. Die Rinde junger (zweijaihriger) Aste war 
rriiher offizinell und wurde mehrfach chemisch untersucht,? doch 
sind bisher nur wenig sichere Resultate gewonnen worden. 

1. Der Petrolatherauszug bildet eine dunkelgriine, salben- 
artige Masse von angenehmem Geruch (itherisches Ol). Sie wurde 
wie gewoOhnlich verseift und dadurch in einen unverseifbaren An- 
teil (4) und in einen verseiften Anteil () zerlegt. Die Partie 
krystallisierte man zur Beseitigung der gelben Begleitstoffe wieder- 

it aus Essigester um und bewerkstelligte dadurch auch eine vor- 
liufige Trennung zweier komponenten, deren eine, der Menge nach 
uberwiegende und in FEssigester schwerer ldsliche (a) als grob- 
kOrniges Pulver ausfiel, wahrend die andere (b) aus den Mutter- 
laugen in feinen Nadeln krystallisierte. Zunéachst wurde die Partie (0) 
aufgearbeitet, wobei sich grofe Schwierigkeiten ergaben, da die 
Substanz in den meisten organischen LOsungsmitteln schon in der 
ilte leicht léslich ist und daraus schlecht krystallisiert; am besten 
ciznet sich noch Alkohol, doch ergibt sich dabei der Ubelstand, 


da8 die noch vorhandenen Anteile von (a) aus diesem Lisungs- 
-P uittel in gallertartigem, schlecht filtrierbarem Zustand ausfallen. 
Man verfuhr so, daB8 man die hei®e alkoholische Lésung langsam 
Sabkuhlen lieB, wobei zunichst die gallertigen Stoffe ausfielen, die 
-Man im mit lauwarmem Wasser gefiillten Metalltrichter abfiltricrte. 
»Nach 6fterer Wiederholung dieser Prozedur lieB man schlieflich die 
Palkoholische Lésung mehrere Tage in der Eiskalte stehen, wobei 
‘der gré8te Teil der ganzen Substanz ausfiel und brachte das 


| Ebermayer (Physiol. Chemie d. Pflanzen. 1882, p. 735) gibt viel nicdrigcie 
me VWs - : SAK 

Werte an: 2°64 bis 4°769/). 
- Wehmer, Die Pflanzenstoffe. 1911, p. 742, 829. 
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5 
GeiiiS auf ein heiBes Wasserbad, wobei sich die Gallerte rasc) i; 
léste, waéhrend die krystallisierten Stoffe zurtickblieben, die tmanfo ’ 


moOglichst rasch abfiltrierte. Durch fiinf- bis sechsmalige Wiecer- 
holung dieses Verfahrens gelang es endlich, die krystallisierien F~ 
KkOrper von den gallertigen zu befreien. Die ersteren liefien sic} 
schon mit freiem Auge als ein Gemisch nadei- und schuppenartice 
Krystalle (c und d@) erkennen. Die Trennung dieser Stoffe gestaltci: 
sich sehr mtihsam und verlustreich; sie wurde mittels ciner Frak- p> 
tionierung aus Alkohol bewerkstelligt. Die Kopffraktion zeigte zu-F 4; 





nichst eine Schmelzlinie von 165 bis 185°, durch oftmaliges Um-FP .. 
krystallisieren aus Eisessig gelangte man schlieflich zu einem an-F \.,,, 


scheinend einheitlichen Produkt mit dem Fp. 216°. 


Analyse: 


2°990 mg Substanz gaben 3°040 mg HO, 8°70 mg CO., somit H= 11's" . BP rela 


C = 79°35% 6. we 
3°267 mg Substanz gaben 3°450 mg H,O, 9°460 mg COy, daher H= 11° = 
C = 78:'970%. lang 
Diese Zahlen entsprechen der Formel (C,,H4,)Q,). Sue 
Der K6rper ist in allen gewOhnlich verwendeten, organischen> ~~ 
Lésungsmitteln leicht léslich mit Ausnahme von Alkohol und [is- + i 


essig und gibt die Cholestolreaktion (Rotfarbung) sowie die Hess.- 
Salkowski’sche und Mach’sche Reaktion. ee 
Aus den Eisessigmutteriaugen des obigen Stoffes gewanf 
man noch ein zweites Produkt, das man durch Umkrystallisicre 
aus Alkohol, dem ein wenig Petrolather zugesetzt war, rein 
konnte. Es bildete radial angeordnete Nadeln vom Fp. 179°. 


Analyse: 


" ate orn 
4°340 mg Substanz gaben 4°780 mg H,O, 13°280 mg COs, somit H = 12°32 
C = 83°459/). Mm 
3°754 mg Substanz gaben 4°260 mg H,O, 11°450 mg COs, daher H= 12°: om 
» = 83° 180/. m 
das | 


Diese Werte entsprechen der Forme! C,,H,,O. 
Der Korper gibt die Cholesiolreaktion (Rotfarbung) wie auf schy 


die Reaktionen nach Hesse-Salkowski und Mach. Sein Acet\-— dem 
produkt bildet feine glasglianzende Nadelchen vom Fp. 216°. Phiot 
lod? 

Analyse: Di, 


2°444 mg Substanz gaben 3°40 mg H,O, 10°1380 mg COs, somit H= 11° 


Der oben erwahnte Anteil (¢@) wurde durch fraktioniertes Loset Be 2u > 
in .\lkohol von Resten der gallertigen Begleitstoffe befreit und dur fe - 
Of.eres Umkrystallisieren aus Alkohol rein erhalten. Aus diese 








nischer 
id Kis- 
Hesse- 


FEW ann 


lisiere! 
ein 


Ace tyl- 





'Phiobaphene usw. abzutrennen. 


Fflssigen Sauren 
» <'ystallisierenden Produkte und scheinen grofienteils aus Harzsauren 
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},sungsmittel krystallisiert er in Blattchen, aus Ather und Petrol- 
Hither in Nadeln. Fp. 134°. 





Analyse: 


(‘9 mg Substanz gaben 3°510 mg H,O und 10°13 mg COs, somit H = 11°84°), 
C = 83°230/). 


Der Stoff gibt die Cholestolreaktion (rot-violett-blau) wie auch 
dic anderen Phytosterinreaktionen und ist identisch mit dem Hesse- 
chen Phytosterin. Das Acetylprodukt bildet glinzende Blittchen 
vom Fp. 118°. 

Die friher mehrfach erwahnten gallertartigen Anteile wurden 
mit der anfangs abgeschiedenen Partie (@) vereinigt, da sie die 
eleciche Schmelzlinie aufwiesen (62 bis 70°). Owohl nun hier eine 
relativ reichlichere Menge von Substanz vorlag, gelang es_ nicht, 
zu unzweifelhaft einheitlichen K6rpern zu gelangen, obwohl monate- 

ng mit allen gebrauchlichen Lésungsmitteln versucht wurde, eine 
Trennung herbeizufuhren. Aus den meisten Lésungsmitteln fillt die 
Substanz gallertig oder pulverig aus, krystallinisch nur aus Essig- 
ester und Trichlorathylen, doch gestatten auch diese keine erfolg- 
reiche Fraktionierung. Auch Umlésen aus Eisessig wie auch die 
Acetylierung boten hier keine Vorteile. Eine Fraktion, die bei oft- 


ep 


maligem Umkrystallisieren den konstanten Fp. 72° zeigte. wurde 
nalysiert. 

Analyse: 
tl mg Substanz gaben 5°980 mg HO, 14°110 mg CO., somit H = 13°97%), 


C= §0°320 nt 


Die Zahlen k6Onnten nun allerdings einem Wachsalkohol der 
ormel C,,H,,O entsprechen; allein nach den Erfahrungen, die bei 
dem sogenannten Loranthylalkohol! gemacht worden sind, liegt es 
nahe anzunehmen, da ein Gemisch von Cerylalkohol (Fp. 79°) 
mit kleinen Mengen anderer Stoffe, darunter Paraffinen, vorliegt, 
das der Trennung bisher untiberwindliche Schwierigkeiten bietet. 

Der eingangs erwdahnte, verseifte Anteil wurde mit verdiinnter 
Schwefelséure zerlegt; die ausgeschiedenen Siuren nahm man nach 
Jem Waschen und Trocknen mit Petroléither auf, um Harzsduren, 
Das gereinigte Fettstituregemisch 
‘Jodzahl 48) trennte man nach Varrentrapp mittels der Bleisalze. 


Die festen Fettséuren lieferten bei der Fraktionierung eine Kopf- 
raktion vom Fp. 69° (wahrscheinlich Stearinsdéure) und eine 
| Endfraktion vom Fp. 54° (wahrscheinlich Myristinsaure). Die 


gaben bei der Oxydation nach Hazura keine 


Lisen Zu bestehen. 


GC 


diesem 
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2. Der Atherauszug, dessen Menge nur gering war, wurde 
ebenfalls verseift. Bei der Ausschiittelung des Reaktionsproduk es 
mit Ather ergaben sich drei Anteile, eine dtherische Lésung (0, 
eine wdsserige Fliissigkeit (VD) und ein in letzterer verteilter Nie or. 
schlag (£). 

Die Lésung (C) hinterlieS nach dem Verdampfen des Ather. 
eine pulverige, gelbe Substanz, die durch Umfallen aus Essiges ‘cr 
leicht zu reinigen war und sich der Hauptsache nach als cas 
friiher beschriebene, wahrscheinlich Cerylalkohol enthaltende (ic. 
misch erwies. Doch blieben in den Essigestermutterlaugen dich 
noch andere Stoffe gelést. Der Ruckstand dieser Mutterlaucer 
wurde anfangs aus Alkohol, Essigester und Petrolather umkrysi.- 
lisiert, wobei er stets pulverig ausfiel. Dagegen gelang es, aus mi 
einigen Tropfen konzentrierter Salzsiure versetztem Alkohol cin 
in feinen Nadeln_ krystallisierende Substanz zu_ erhalten. Nach 
Ofterem Umkry Stallisieren aus salzsaurem Alkohol zeigte der Sto! 
den Fp. 245° (unter Zersetzung). 

Er gibt die Cholestolreaktion (Violettfirbung), die Ubrigen 
Phytosterinreaktionen sind schwach. 


Analyse: 
1°675 mg Substanz gaben 1°810 mg H,O, 4°630 mg CO,, somit H = 12°1! 
C = 75°380/). 
Da die Analyse mit einer minimalen Substanzmenge ausgefiihrt we: 
mufte und eine Kontrollbestimmung nicht mdglich war, sind die obigen Wer 
zWeifelhatft. 


Die Substanz (£) wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen. 
dann in heiSfem Alkoho!l gelést und mit einigen Tropfen kon- 
zentrierter Salzsdure zerlegt. Es fiel eine braunliche Gallerte aus. 
die aus siedendem Alkohol unter Tierkohlezusatz umgelOst wurde 
Die Ahnlichkeit mit der aus der Platanenrinde gewonnenen P!a- 
tanolsdure legte den Versuch nahe, die dort bentitzte Reinigunes- 
methode mittels des lxalisalzes auch hier anzuwenden, wobei jedoch 
kein Erfolg erzielt wurde. Nun zog man die Substanz mit Essic- 
ester aus, um Begleitstoffe zu entfernen und nahm schlieBlich, 
hartnackig anhaftende Mineralsubstanzen abzutrennen, in gut ce- 
trocknetem Chloroform auf, woraus die Substanz als weiffies Pulve: 
mit dem Zersetzungspunkt 298° ausfiel. Krystallisiert konnte si 
nicht erhalten werden. 

Sie ist der Platanolsaure sehr dhnlich, nur scheint sic 
Petrolather etwas leichter léslich zu sein und noch schwerer 2 
krystallisieren wie jene. Doch kann dies durch Begleitstoffe \c 
ursacht sein. Da nur sehr wenig Substanz zur Verfligung stane. 
konnte auch die Reinigung nicht vOllig durchgefiihrt werden, \.« 
auch die Analyse! zu bestitigen scheint. 





1 Vgl. Monatshefte fiir Chemie, 46, 309 (1925). 
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Wulde & mg Substanz gaben 3°270 mg HyO, 9°310 mg CO, daher H = 10°870 5, 
. (‘= 75° U/,, 
dukes , ss lak 
i \¥) Die Cholestolprobe und die Moleschott’sche Reaktion sind 
. 1e¢ ~ 
DO iV. 


Die oben erwahnte Seifenlésung (YD) ergab bei der Zersetzung 
: nur geringe Mengen dunkelgefarbter Harzsiiuren, die nicht weiter 
igwesier ; 
Isescr Fn ersucht werden konnten. 


Is das 
ag 3. Phlobaphene waren nur in geringer Menge vorhanden. 
re- 
dock 4. Im wasserléslichen Teil des Alkoholauszuges fanden sich wie 
laucen — gewOhnlich Gerbstoffe, die mit Bleizucker gefallt wurden. Die 
rysial. f weitere Behandlung erfolgte wie gewohnlich. 
a Reaktionen: 
1 ein 
Nach Eisenchlorid: Griinférbung und Fiallung; Kupferacetat: griiner Niederschlag; 
r Stof Bromwasser: gelber Niederschlag; Barytwasser: braune Fillung; Bruzin, Formalin- 
’ Salzsiure: schwache Niederschlige; Kochsalz-Gelatine: wei8e Fillung. 
brigen Das Filtrat von den Bleifallungen wurde mit H,S_ entbleit 
und im Vakuum eingeengt. Diese Flissigkeit enthielt Invertzucker. 
Nachweis: 
2°11, : Darstellung des Osazons vom Fp. 204°; eine Lésung, die pro 100 cm’ 
2-956 ¢ Cu aus Fehling’scher Lésung reduzierte, drehte im 2-dm-Rohr 1°*2° Ventzke 
- h rechts, enthielt daher in 100 cm’ 1°1813 ¢ Glukose und 0°4439 ¢ Fruktose 
- 
1 Wert , - 
Auch basische Stoffe lieBen sich in dieser Loésung nach- 
weisen, doch durfte es sich blo8 um Cholin und nicht um das 
schen.— ‘oD de Sanctis! angegebene Coniin handeln. Fitir eine niihere 
kon- — Untersuchung war die verfiigbare Menge zu klein. 
e aus, o. Der Wasserauszug wurde nicht untersucht. 
wurde. 
. Pla- Quantitative Bestimmungen. 
sun aa 1. 11°8121 ¢ Trockensubstanz ergaben 0°3992 ¢ in Petrolather, 0°2032 ¢ in 
ecocn ther und 0°7194 ¢ in Alkohol ldsliche Stoffe. 2. 18°013 .¢ Trockensubstanz wurden 
Essig- — mit heifem Wasser erschépft und die Ausziige auf 1000 cm* gebracht; 100 cm’ 
h -r Loésung gaben 0°*270 ¢ Trockenriickstand und 0°0531 ¢ Extraktasche; 100 ci’ 


derselben Lésung verbrauchten zur Neutralisation 1°9 cm? Lauge (1 cm? = 0°01061¢ 


Ut Se BF KOM); 300 cm* derselben Lésung lieferten 0°0821 ¢ Polysaccharide (nach Abzug 


Pulve! \sche): 100 cm*, nach der offiziellen Methode entgerbt, gaben nach Beriick- 
te si ‘igung der Korrekturen 0°2236 ¢ Riickstand, somit 0°0464,¢ Gerbstoff; 100 cm’ 
cer LOsung wurden mit Bleiessig auf 110 cm’ gebracht und 50 cm’ des entbleiten 
a ritrates mit Fehbling’scher Lésung behandelt, wobei 0:*0016 ¢ Cu abgeschieden 
sie Ih Ww n. 3. 6°909 ¢ Trockensubstanz lieferten 2°5385 ¢ Rohfaser. 4. 3°380 ¢ 
rer ZU trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 5°88 cm? Schwefelsiure (1 cm? = 
e vel: = 008654 g N). 5. 1°6907 g¢ Trockensubstanz lieferten 0°099 ¢ Gesamtasche. 
stane, In 100 Teilen: 
, Was Bp... ::: é 
? Petrolatherauszug ....0c3....00% 3°38 Alkoholauszug ........ séntticcee OOw 
Mherau esa CAG iS ee Sain 6 ok eS In Wasser lsliche Stoffe.......14°98 


"> 


' Atti rend. Accad. Lincei Roma, 3, II, 373 (1894). 
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In 100 Teilen: 


ne ee ee 2°95 Reduzierender Zucker .......... | 
Gesamtasche........ i. aticsives a°S5d Pobyemecharide:« . fig ied os eet 1°59 
Freie Saéure (als KOH).......... 1°12 Gesamitstickstof®.............000 1°50 
NGI ions uid « cds Che's ss 2°55 Ne adiudiivass - seta énb Bl 


Am Schlusse dieser Untersuchung mu bemerkt werden, caf 
sich die Trennung der Rindenstoffe (so wie friiher bei der Wall- 
nuBrinde) besonders schwierig gestaltete und nicht immer 
friedigend verlief, weshalb wir uns etwaige Ergadnzungen und Kor- 
rekturen vorbehalten méchten. 


14. Griinerle. 
(Aluus viridis DC.) 


(Bearbeitet von Sarah Ginsburg-Getzow.) 


Die vorliegende Untersuchung wurde hauptséchlich aus dem 
Grunde unternommen, weil sich bei der Analyse der Rinden von 
Alnus incanat und Alnys glutinosa? erhebliche Schwierigkeiten 
beztiglich der Trennung der einzelnen Bestandteile ergeben hatten 
und die Resultate in hdherem Grade voneinander abwichen, als 
nach der nahen Verwandtschaft der beiden untersuchten Arten zu 
erwarten war. Die Untersuchung einer dritten Art der Gattung 
Aluus sollte daher eine Klérung der hier obwaltenden komplizierten 
Verhdltnisse vermitteln. Wieweit eine solche erreicht wurde, wird 
sich spater auf Grund des ermittelten Tatbestandes ergeben. 


Das Material stammte teils von der Schalleralpe (Veitsch, 
Steiermark), teils von der Aspanger Klause (Niederésterreich); zur 
Untersuchung dienten 6 kg der lufttrockenen, feingemahlenen Rinde, 


1. Der Petrolatherauszug stellte eine schwarzgriine, ziem- 
lich feste Masse dar. 


Kennzahlen: 


3°1555 ¢ Rohfett verbrauchten zur Neutralisation 4°75 cm? Lauge (1 em’ = 
= 0°0291 ¢ KOH), daher Saurezahl 43°8 und zur Verseifung 11°31 cm? derselben 
Lauge, somit Verseifungszahl 104°3. 0°4974 ¢ Rohfett verbrauchten 29°76 ci’ 
Jodlésung (1 cm? = 0°010964 g Jod), daher Jodzahl 65°5. 


Die Aufarbeitung des Rohfettes gelang in diesem Falle tcil- 
weise ohne Verseifung. Zu diesem Zwecke léste man die Masse 
in heiSem Alkohol, behandelte mit Tierkohle und lie auskrysi:l- 
lisieren; die grinlich gefarbte Ausscheidung konnte durch wieder- 
holtes Umlésen aus Essigester vom Chlorophyll befreit werden 
und wurde nunmehr wiederholt mit kleinen Quantitéten Alkohols 





1 Monatshefte fiir Chemie, 44, 261 (1923). 
2 > > > 46, 309 (1925). 
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behandelt. Dabei ergaben sich leichter lésliche Anteile (a) und 


sine nur in viel heifem Alkohol lésliche Partie (4). Die Lésung (a) 
‘hied beim Erkalten einen Niederschlag von undeutlich krystallini- 


» scher Beschaffenheit und niedrigem Schmelzpunkt (83 bis 90°) 
»aus (c), von welchem man abfiltrierte. Von diesem Anteil wird 


noch spater die Rede sein. Aus dem Filtrat gewann man einen 


| deutlicher krystallisierenden K6rper, der zunichst den Fp. 169°, 
' spiter, nach weiterer [raktionierung aus Alkohol, den Fp. 185° 


igte und groSe Ahnlichkeit mit dem von Réglsperger! aus 


7 
Le ae) 


1 


_der Grauerlenrinde abgeschiedenen Stoff vom Fp. 179° aufwies. 


Der Mischschmelzpunkt war nicht deprimiert. Jedoch zeigte sich, 


daS der obige Fp. bei Verwendung anderer Lésungsmittel noch 


nicht konstant war; durch Anwendung von wisserigem Methyl- 
alkohol und von Petrolather und durch Beseitigung der zundachst 


_ ausfallenden, flockigen Anteile gelang es, den Fp. bis auf 199° zu 


steigern. Eine weitere Erhéhung des Schmelzpunktes war nicht 


| erreichbar. 


t 


; (kirschrot). 


Der Korper krystallisiert aus den meisten Lésungsmitteln in 
feinen, matten, haufig zu Biischeln vereinigten Nadeln, aus Petrol- 
dither in unregelmaf®ig begrenzten Schiippchen; er ist leicht ldslich 
in Petrolaéther, Aceton, Ather, Chloroform, Eisessig und Benzol, 
schwerer in Alkohol und Essigester; die Cholestolreaktion ist kraftig 


Analyse: 

‘'888 mg Substanz gaben 5°230 mg H,O und 14°520 mg COs, daher H = 11°98° 9, 
C == 81°01). 

‘404 mg Substanz gaben 3°675 mg H,O, 10°010 mg CO,, daher H = 12°089),, 
C = 80°209/,. 
Die zweite Analyse ist nach Angabe des Analytikers weniger verlaflich. 


Drehvermégen: 


0°3520 g Substanz in 100 cm* Chloroform drehen im 2-dm-Rohr 0°0° 
Ventzke (1° Ventzke = 0°3468 Kreisgrade) nach links, somit [a] = — 44°. Der 


Wert ist wegen der geringen Konzentration nur ein beilaufiger. 





Der Korper ist nicht verseifbar; nach laingerem Kochen mit 
Oprozentiger alkoholischer Kalilauge wurde er mit unverdindertem 


_Schmelzpunkt und in gleicher Beschaffenheit wiedergewonnen. 


Analyse: 
0 140 mg Substanz gaben 3°530 mg H,O und 9°40 mg COs, daher H = 12°569 9, 
C — $1 *540/5. 
Das Mittel der drei, allerdings nicht befriedigend iibereinstimmenden Analysen 


B ist! H= 12°219/,, C = 80°930/,, etwa der Formel C3,H,,O. (H = 12°299/,, C = 


B = 81-140 9) entsprechend. 


Die Substanz ist acetylierbar, das Acetylprodukt krystallisiert 


» aus Alkohol in kleinen, glanzenden Bliéttchen vom Fp. 247°. Ein 


' Methylierungsversuch mit Diazomethan war erfolglos. 


1! Monatshefte fiir Chemie, 44, 261 (1923). 
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Der friiher erwéhnte Anteil (6) bestand hauptsdchlich us 
einem Stoff, der nach oftmaligem Umkrystallisieren aus Alkono! 
und Petrolaéther den konstanten Fp. 240° zeigte und mit dem \on 
WeiB (1. c.) aus der Schwarzerlenrinde isolierten Protalnu ip 
identisch ist. Er krystallisiert aus Petrolather in Nadelbiischeln, «us 
Alkohol in flachen Prismen, die bald rechtwinklig begrenzt, bald 
an einem oder beiden Enden schief abgestutzt erscheinen. ‘dic 
Substanz ist ziemlich schwer in Alkohol, Petrolaither und Ather, 
mittelschwer, in Essigester, leicht in Eisessig und Chloroform 16s!:ch, 
Die Cholestolreaktion ist kraftig (rot), auch die Reaktionen nich 
Hesse-Salkowski, Mach und Moleschott sind positiv. 


Analyse: 


4+°619 mg Substanz gaben 4°762 mg H,O und 14°299 mg CO?, daher H = 11°35: 
C = 84°459',, entsprechend der Formel C35H;.0. 


52 
Die Identitaét mit dem Protalnulin folgt aus den naheliegencen 
Analysenwerten, aus der Unverdanderlichkeit des Mischschme!z- 
punktes, den tbereinstimmenden Farbenreaktionen, Loslichkeits- und 
Krystallisationsverhaltnissen. Fur die Bestimmung des Drehungs- 
vermOgens reichte die verfligbare Substanzmenge nicht aus. 


Die bei der Isolierung der beiden beschriebenen Stoffe sich 
ergebenden Mutterlaugen und Riickstainde, die eine griine, salben- 
artige Masse darstellten, wurden gemeinsam verseift; das Reaktions- 
produkt, in Wasser aufgenommen und mit Ather ausgeschiittel, 
ergab drei Schichten: eine Seifenlésung (d), eine Atherlésung « 
und eine Zwischenschichte (f). Die aus der Seifenldsung (d) ab- 
geschiedenen Sduren, aus Petrolather umgeldst, stellten eine vO'lig 
amorphe, gelbe, zahe, fadenziehende Masse mit dem Neutralisations- 
wert 110°6 und der Jodzahl 41°6 dar, die eine starke, rote Cho'e- 
stolreaktion zeigte. Sie bestanden somit tiberwiegend aus Harz- 
sauren. Doch lieBen sich in dem sauren Filtrat des Sduregemisclies 
Glyzerin und Phosphorsaure nachweisen, so dafS doch auch cas 
Vorhandensein von Glyzeriden und Lezithin anzunehmen ist. |e 
oben erwdhnte Atherlésung (e) lieferte einen Riickstand, der aus 
Essigester fraktioniert krystallisiert wurde. Aus den schwerer |0s- 
lichen Anteilen lieSen sich zwei Korper isolicren, einerseits cer 
friiher beschriebene vom Fp. 199°, andrerseits ein schlecht krystal- 
lisierender vom Fp. 83°. Der letztere konnte auch durch Verseifung 
des anfangs erwahnten Anteils (c) erhalten werden. Er gibt keine 
Sterinreaktionen, fallt aus Alkohol gallertig, aus Essigester, Trich or 
athylen und Petrolather pulverig oder in kleinen Blattchen aus und 
zeigt schlieBlich den Fp. 80°. 


Analyse: 


3°801 mg Substanz gaben 4°934 mg H,O und 11°353 mg COy, somit H = 14°65. 
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_-d Rohr 1°5° Ventzke nach links, somit [a] = -— 47°4 
. Brom wird nicht addiert. Hingegen ist der Stoff acetylicrbar. 
| Das Acetylprodukt bildet kleine, meist unscharf begrenzte Prismen 
© vom Fp. 144°. Es konnte nicht vollig rein erhalten werden. 
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my Substanz gaben 4°783 mg HeO und 10°977 mg CO,, somit H = 14°52% », 
C = 81°249/). 

Ber. flr Cyg,H;,O: H = 14°230/,, C = 81°650 }. 

Der Stoff ist somit Cerylalkohol. 


Aus den leichter léslichen Fraktionen von (e) schied sich ein 


Sto tf von besonders hohem Krystallisationsvermégen aus, der durch 


Umlésen aus Alkohol und Petrolather gereinigt wurde. Der Fp. lag 
schiieBlich bei 194°, 
Analyse: 
| mg Substanz gaben 5°039 mg H,O und 14°211 mg CO,, somit H = 11°79, 
C = 81°069',. 
' mg Substanz gaben 4°085 mg H,O und 11°497 mg COs, daher H = 11°85°,, 
C = 81°349/>. 


Diese Zahlen wiirden den Formeln Cy.H s,Q, oder Cy.H;gO. entsprechen. 


Die Substanz ist leicht léslich in Essigester, Chloroform und 


| Eisessig, Sschwerer léslich in Alkohol und Petrolather; aus dem 


ietzteren Losungsmittel kann man zu Buscheln vereinigte Krystalle 
von 2 cm Linge erhalten. 

Dr. C. Hlawatsch hat diese Krystalle optisch untersucht 
teilt daruber folgendes mit: 

»Die mir ubergebenen krystalle stellen an einem Ende lanzett- 


-artig begrenzte, weiBe, respektive farblose Blattchen dar, am anderen 


lauien sie in Zahlreiche, hypoparallel verwachsene, nadelférmige 
Subindividuen aus, Durch die Blattchenebene sieht man im _ kon- 
vergenten Lichte eine spitze, positive Bisectrix fast senkrecht auf 

Tafelebene stehen, die Achsenebene steht senkrecht zur Lings- 
richtung. Der Achsenwinke! scheint nicht konstant zu sein; wahrend 
an einigen Blattchen ein Winkel 2 E gleich 88° mittels Bertrand- 
scher Linse und Objektiv 7 (Keristka) gemessen wurde, lagen an 
anderen bei Objektiv 7 (Fue) die Achsen au$erhalb des Gesichts- 


-leldes, mit Objektiv 9 zeigten sie ungefahr dieselbe Distanz wie an 
'cinem Blattchen von Topas, dessen Achsenwinkel mit dem Lang- 


schen Achsenwinkelapparat zu 113° gemessen wurde. Die Krystalle 


_sind aber gleichwohl nicht rhombisch, sondern monoklin, die Lings- 
prandflache bildet mit der Tafelflache einen Winkel von ungeféhr 
1. eo Ys - ~~ 4 "s : orn sa Ly 
»o4°9o°. Der ebene Winkel des lanzettformigen Endes betrégt zirka 
© v2" (Normalenwinkel), doch bilden gerade Linien auf der Tafel- 
/ flache, die von Subindividuen oder von Spaltrissen herriihren, zirka 


em 44- 
j 


Genauere Messungen sind an dem vorliegendem Material 


-nicht zu machen. Die einseitige Ausbildung deutet auf Zugehdrig- 
'xcil Zur sphenoidischen Klasse des monoklinen Systems. « 


Der K6rper ist optisch aktiv. 0°545 ¢ in 100 cm’ Chloroform drehen im 
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Analyse: 
3°665 mg Substanz gaben 3°774 mg H,O und 10°810 mg CO;, somit H = 11°! 
G = 80°470 0° 
Die Formel Cs,H,gQ.COCHs, wiirde H = 11°70), C = 79°240)), die Fi 
C33H;-O,COCH3 H = 11°36) und C = 79°549/) verlangen. 


Die Muttersubstanz vom Fp. 194°, die nach dem Mitgeteilten 
als ein gut definierbarer K6rper angesehen werden kann, mice 
als Alniviridol bezeichnet werden. Sie hat nahezu dieselbe pyro. 
zentische Zusammensetzung wie der oben beschriebene Stoff vom 
Fp. 199°, auch ist der Mischschmelzpunkt beider nicht merk/ich 
deprimiert (193°); sie unterscheidet sich jedoch vom K6rper 
dem Fp. 199° durch ihr unvergleichlich gréferes Krystailisations. 
vermogen, groBere Léslichkeit in Essigester, geringere Léslichkeit 
in <Alkohol und _ Petrolather, intensivere Cholestolreaktion und 
schwiachere Hesse-Salkowski’sche Reaktion. Wahrend der Korper 
vom Fp. 199°, der in relativ gréBter Menge vorhanden ist, als 
solcher in der Rinde vorkommt, da er auch aus dem unverseiften 
Rohfett gewonnen werden kann, lieB sich das Alniviridol nur aus 


dem verseiften Material isolieren und findet sich demzufolge in der 


Rinde als ein Ester vor. 

Die oben genannte Zwischenschichte (f) erwies sich als ein 
Gemisch von tiberwiegendem Cerylalkohol mit kleineren Mengen 
des Kérpers vom Fp. 199°. 

2. Der Atherauszug konnte nur durch Verseifung aufze- 
arbeitet werden. Auch hier ergab sich beim Ausschiitteln des ver- 
seiften Produktes zwischen der wiasserigen Seifenlésung (g) und 
der Atherlésung (/) eine aus festen Stoffen bestehende Zwischen- 
schichte (z), die durch Filtration getrennt wurde. Die Seifenlésung | ¢) 
lieferte bei der Zerlegung mit Salzséure ein Harzséuregemisch, das 
nach dem Verfahren von Tschirch nach dem Auflésen in Ather 
durch Ausschttteln mit 1 prozentiger Ammonkarbonat-, Soda- und 
Atznatronlauge fraktioniert wurde. Nur aus der ersten Ausschiitte- 
lung konnten durch Zerlegung mit Salzsaure reichlichere Substanz- 
mengen gewonnen werden; diese bilden eine braunliche, pulverige 
Masse, die sich nicht vd6llig reinigen lie® und den _ niedrigen 
Fp. 85° zeigte. Ein ganz ahnliches Produkt war aus der Schwar7- 
erlenrinde gewonnen worden; damals war man der Meinung, <at 
es sich um ein Fett-Harzsauregemisch handle, doch ergab jetzt eine 
naihere Untersuchung, da wohl nur Harzsduren allein vorliegen, 
die einen sehr niedrigen Fp. zeigen. Solche Harzséuren sind auch 
anderwarts gefunden worden.! 

Das aus der Atherlésung (”) gewonnene Produkt krystallisicrte 
man zunichst aus Essigester um. Die weitere Reinigung gelan¢ 
am besten aus Petrolather, dem eine kleine Menge Alkohol zuse- 


en 


setzt worden war. Der Stoff fallt in feinen Nadeln aus, die biswe! en 





1 Tschirch, Die Harze. 2. Aufl., 1906. 
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» zu Biischeln vereinigt sind. Der Fp. lag zunichst bei 240°, erhdhte 
© sich aber durch weiteres Umkrystallisieren aus Alkohol, Essigester 
und Ather auf 250°. 
Analyse: 
bmg Substanz gaben 4°026 mg H,O und 10°817 wg COs, somit H= 12°06" 5 
C = 78°990 O° 


Ber. flr Cy,sHy.O.: H = 11°609/), C = 79°31. 


Der KOrper ist in den meisten organischen Lésungsmitteln 
leicht, in Petrolather hingegen sehr schwer ldslich und fallt aus 
diesem Solvens als amorphes Pulver aus. Ather liefert glitzernde 
Nidelchen, Aikohol Pseudoblattchen, die unter dem Mikroskop als 
ficherformig gruppierte Nadeln erscheinen. Die Cholestolreaktion 
ist kraftig (rot), die Reaktionen nach Hesse-Salkowski, Mole- 
schott und Mach positiv. 

Das Acetylorodukt krystallisiert in Nadeln, die bei 216° 


melzen. 
Analyse: 
‘4 me Substanz gaben 3°800 meg H,O und 11°545 me CO,, daher H = 10°41%,, 
C = 77° 12%. 


-— ToT 


Ber. fiir Cy,H,,0..COCH,: H = 10°88), C = 77° 2205. 


Der Kérper vom Fp. 250° ist zweifellos identisch mit dem von 
Weis aus der Schwarzerlenrinde isolierten Stoff vom Fp. 254°. 
Dies ergibt sich daraus, daf} die Mischsciiimelzpunkte der beiden 
Orper wie auch die ihrer Acetylprodukte nicht erniedrigt sind, daf} 
die Analysenzahlen einander naheliegen und die Krystalle gleiche 
beschaffenheit und Léslichkeit zeige 

Die oben erwahnte Partie (7) besteht aus einem Gemisch von 
Cerylalkohol und einer Substanz, die wahrscheinlich mit der schon 
Oiters gefundenen Plantanolsaure identisch ist. Man kocht mit 
\Vasser aus, trocknet den Riickstand, extrahiert ihn zur Beseitigung 
‘des Cerylalkohols mit heiSfem Petrolaéther und reinigt ihn nach 
derselben Methode, die seinerzeit bei der Isolierung der Platanol- 
sdure angewandt worden war. Das schlieBlich erhaltene Produkt 
war ein krystallinischer Stoff vom Fp. 279° (unter Zersetzung). 


Analyse: 


¢ Substanz gaben 4°010 mg HO und 11°360 mg COs, somit H= 11°08 
C = 76°499/,. 
Es mu noch bemerkt werden, dafi in den Mutterlaugen des 
| Korpers vom Fp. 250° eine sehr niedrig (bei 68 bis 69°) schmelzende 
f Suostanz gefunden wurde, deren Identifizierung nicht gelang. 
3. Der Alkoholauszug bot nur die gewohnlichen bestand- 
Phlobaphene finden sich ziemlich reichlich, ebenso Gerb- 
F stoife, die in der gebrauchlichen Weise isoliert wurden. 
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176 J. Zellner, 


Reaktionen der Gerbstoffe: ‘ Rindeé 


Eisenchlorid: griine Farbung und Fallung; Kupferacetat, Kaliumbichr: » 





Calcium- und Baryumhydroxyd: braune Niederschlige; Bleiacetat, Bromwasse; : UocTv 
Ammonmolybdat: gelbbraune Fiallungen; Formalin-Salzséure und Kochsalz-Gelaiing FB er on! 
gelbliche Niederschlige; Bruzin: graue Fillung; Uranylacetat und Zinnchlor: Fp rg 
braune Niederschlige. Bor z 
Die Kalischmelze liefert Brenzkatechin. Ferner fanden <j.,f— in ce 
Dextrose und Fruktose vor. als P 
Nachweis: 3 Schw 
Darstellung des Phenylosazons vom Fp. 205°. Eine Lésung, die pro 100 cw Fe jn de 
11°810 ¢ Kupfer reduzierte, drehte im 2-dm-Rohr 6°6° Ventzke nach links; dori. Sh eshelt 
folgt, daB in 100 cm? 3°445 ¢ Dextrose und 3°151 ¢ Fruktose vorhanden wore ~~ ie 
da8 also die erstere etwas iiberwiegt. del ’ 
Organische Basen waren nicht nachweisbar. sas 
4. Im Wasserauszug fanden sich Pektine, geringe Mencenf gezei 
Oxalsdure und Mineralsalze. B nicht 
loch 
UUVULd 
Quantitative Bestimmungen: B worde 
: 1. 1¢°3762 ¢ Trockensubstanz gaben 0°9705 ¢ in Petrolather, 0°6206 © » % Produ 
Ather und 4°014 ¢ in Alkohol lésliche Stoffe. 2. 16°2013 ¢ Trockensubstanz wi weise 
mit heifem Wasser erschépft und die Ausziige auf 1000 cm* gebracht; 10) ee 
dieser Liésung lieferten 0°5069 ¢ Trockenriickstand und 0:°0107 ¢ Extrakta eee, 
300 cuz? derselben Losung ergaben nach Abzug der Asche 0°0713 ¢ Polysaccharcc & stellte 
100 cm? derselben Lésung erfordert zur Neutralisation 1°8 cm’ Lauge (1 cv =f schwij 
= 0°008624 ¢ KOH); 100 cw? derselben Lésung wurden mit 10 cw* Bleiessigli B nach 
versetzt, +40 cm’* des entbleiten Filtrates reduzierten aus Fehbling’scher Lo- ‘ Fp. 9 
0°0565 ¢ Cu entsprechend 0°0290 ¢ Glukose. 3. 7°3275 ¢ Trockensubstanz w + 2 
mit heiS8em Wasser erschépft und die Ausziige auf 500 cm? gebracht; 100 oF Scum 
dieser Lésung ergaben 0°4556 ¢ Gesamtextrakt, 100 cm? derselben Lésung lieferten — ayseir 
nach der offiziellen Methode entgerbt (Faktor 1°27, Korrektur 3°5 mg), 0°21! I vorko 
Ruckstand, also 0°2426 ¢ Gerbstoff. 4. 6°3075 ¢ Trockensubstanz ergaben 1°67: eles 
Rohfaser. 5. 1°7925 ¢ Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 1°7° = 
Schwefelsdure (1 cm? = 0°012236 ¢ N). 6. 1°5843 ¢ Trockensubstanz hinter! hangt. 
0°0515 ¢ Asche. Protal 
Ss 
Somit in 100 Teilen: j der . 
4 i verha 
Petrolatherauszug.............. 5°58 Lésliche Polysaccharide......... aril 
AMROPAUSTUG 2. cc cc cece ee 3°57 eS Sone ek Pe Pee lho S it i 
PROM OAUSING: oo ie ee ck ce te 23°11 Reduzierender Zucker .......... a a 
In Wasser ldsliche Stoffe....... 31°29 a Crain 6 
In Wasser lésliche Mineralstoffe.. 0°66 Cresemtstickstos ou. ccccccvcace | 
Freie Sdure (als KOH) ......... 0°96 CD i 5 6 ew kes canoe © “2d 
FaBt man die Ergebnisse dieser Untersuchung zusammen 
vergleicht sie mit den Befunden von Roéglsperger und We: 
bei Alnus incana und glutinosa, so ergibt sich folgendes: die \o- 
aussetzung, da die drei untersuchten Pflanzen infolge ihrer nave. § 
systematischen Stellung eine weitgehende Ubereinstimmung s 
chemischer Beziehung aufweisen wiirden, hat sich nur teilv a 
bestatigt, wobei freilich zu bemerken ist, daf die Untersuchung ¢ ‘ 
Grauerlenrinde die erste der im hiesigen Laboratorium durchgeftihrt«* F- 
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indenanalysen war und man nattrlich damals die Schwierigkeiten 
- Aufarbeitung und Trennung teils nicht erkannte, teils nicht zu 


iibcrwinden vermochte; hingegen hatte die Bearbeitung der Schwarz- 


nrinde bereits klarere Resultate ergeben. Der von Rodgls- 


Fperger und Wei®B aufgefundene Kérper vom Fp. 261° (Alnulin), 


zweifellos ein gut definiertes chemisches Individuum ist, konnte 


»fin der Griinerle nicht aufgefunden werden. Hingegen fand sich der 


Protalnulin bezeichnete Stoff vom Fp. 240° auch hier, aller- 


‘dings nur in geringer Menge vor. Auch der von Weif in der 
-Schwarzerlenrinde gefundene K6érper vom Fp. 250 bis 254° konnte 


‘in der Griinerle konstatiert werden. Der von Weif als neu ange- 


‘sehene Wachsalkohol ist wahrscheinlich doch nur Cerylalkohol, 


der sich reichlich in der Grtinerle vorfand. Am unerklarlichsten bleibt 


die Erscheinung, da8 der in der Griinerle relativ reichlich vor- 


-kommende und durch ein besonderes Krystallisationsvermégen aus- 


rezeichnete Kérper vom Fp. 194° in den beiden anderen Rinden 


' nicht beobachte wurde. Auch der ahnlich zusammengesetzte, aber 


-doch deutlich verschiedene Stoff vom Fp. 199° ist nicht gefunden 
worden. RoOglsperger beschreibt zwar ein einigermafSen dhnliches 


»Produkt (s. 0.), das aber schon bei 179° schmolz und médglicher- 
“BE weise ein Gemisch des Protalnulins mit dem K6rper vom Fp. 199° 


» oder, was wahrscheinlicher ist, des letzteren mit Cerylalkohol dar- 
| stellte; die véllige Abtrennung des letzteren ist in der Tat sehr 
'schwierig und Réglsperger konnte ihn nicht rein darstellen. Der 
snach WeifS§ in sehr kleinen Mengen vorkommende Korper vom 
Fp. 278° ist mit dem in der Griinerle gefundenen von ahnlichem 


Schmelzpunkt offenbar nicht identisch, weil die Analysenwerte weit 


/ auseinanderliegen. Ein klares Bild tiber die in den Alums-Arten 
/»vorkommenden Rindenstoffe ist also noch nicht gewonnen worden, 


' was mit den besonderen Schwierigkeiten der Trennung zusammen- 


hingt. Als sichergestellt kénnen vorlaufig gelten: das Alnulin, das 
Protalnulin, der K6rper vom Fp. 250°, der Stoff vom Fp. 194° und 


der Cerylalkohol. Zur volligen Klarstellung des komplizierten Sach- 
_verhaltes wird eine nochmalige Untersuchung der Rinde von Alnus 
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licana auf Grund der inzwischen gewonnenen Erfahrungen not- 
wendig sein; diese Untersuchung soll demndachst in Angriff ge- 
hommen werden. 








